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Vorwort  zur  zweiten  Anf lage. 

Seit  dem  Erscheinen  der  eisten  Auflage  meiner  ^phTsikalischen 
Gbemie  der  Zelle  and  der  Gewebe'^  sind  vier  Jahre  verflossen,  nnd  als 
sich  das  Bedurfnis  nach  einer  zweiten  Auflage  geltend  machte,  erwies 
es  sich  auoh  als  notwendig,  die  meisten  der  Abschnitte  des  Baches, 
welche  die  Anwendangen  der  pbysikalischen  Ohemie  aaf  die  physiolo- 
schen  Fragen  enthalten,  vollig  nea  za  schreiben.  Ich  denke,  darin  liegt 
der  beste  Beweis  daftir,  daas  die  Erwartangen,  die  ich  an  die  Anwen- 
dang  der  Lehren  and  Methoden  der  phjsikalischen  Ghemie  fUr  die 
Entwicklong  der  Physioiogie  kndpfte,  and  die  ich  in  den  „Yorbemer- 
kangen  zar  ersten  Aaflage^  zum  Aasdrack  brachte,  nicht  za  hoch  ge- 
spannt  gewesen  sind.  Wenn  ich  besonders  namhaft  machen  soil,  was 
die  letzten  vier  Jahre  Neues  gebracht  haben,  so  verweise  ich  vielleicht 
am  besten  auf  die  Lektttre  der  Eapitel  8  bis  10,  in  denen  die  Physio- 
logie  der  Salze  enthalten  ist,  sowie  auf  Eapitel  12,  das  die  physikalische 
Ghemie  der  Fermente  darstellt  Die  Frage  nach  der  Bedeatung  der  Salze 
hat  sich,  wie  man  finden  wird,  mehr  and  mehr  aaf  eine  Frage  nach 
den  Beziehangen  der  Salze  zu  den  EoUoiden  der  Protoplasten  hinaas- 
gespielt;  ich  sah  mich  dadorch  gen5tigt^  den  Eapiteln  8  bis  10  im 
7«  Eapitel  eine  ziemlich  aasgedehnte  Erorterung  der  pbysikalischen 
Ghemie  der  Eolloide  voranzastellen.  Wenn  es  manchem  Leser  so  vor- 
kommt,  als  ob  ich  dadarch  hier  and  da  aas  dem  Bahmen  des  Baches 
hinaasgetreten  bin,  der  die  physikalische  Ghemie  nar  da  mit  amspannen 
soil,  wo  sie  in  den  Dienst  der  Physiologic  tritt,  so  hoffe  ich,  mich  da- 
mit  entschaldigen  zu  kdnnen,  dass  ich  von  dem  Stadium  der  EoUoid- 
eigenschaften  auch  femerhin  noch  viele  Anregungen  fiir  die  Physio- 
logie  erwarte. 

Meinem  Darstellungsplan  hat  es  auch  diesmal  wieder  fern  gelegen, 
ein  Bach  ffir  den  praktischen  G^braach  zu  schreiben;  die  experimen- 
teUe  Technik  ist  deshalb  wiederum  nar  ganz  knapp  behandelt,  and  ich 
yerweise  dafUr  Yor  allem  auf  das  bekannte  Hand-  and  Hil&buch  zur 
Ausfuhrung  physiko-chemischer  Messungen  von  Ostwald  and  Lather. 

Zurich,  im  Oktober  1906. 

Rudolf  HOber. 


Vorwort  zur  dritten  Auflage. 

Mein  Bach,  das  bei  seinem  ersten  Erscheinen  im  Jahre  1902  eher 
den  Oharakter  eines  Leitfadens  hatte,  in  dem  die  Bedeutong  der  physi- 
kalischen  Chemie  flir  die  Physiologie  an  Hand  einer  Anzahi  von  Bei^ 
spielen  daizalegen  war,  hat  nun  allm&hlich  fast  zu  einem  Handbuch 
umgeformt  werden  mussen,  urn  aos  der  FiiUe  einschl%iger  XTnter- 
suchungen  nnr  die  wichtigsten  anfzunehmen.  Mit  Frende  und  Oenng- 
tuung  kann  ich  abennals  feststellen,  dass  die  physikalische  Chemie 
als  Orundlage  flir  die  Physiologie  unentbehrlich  gewoiden  ist;  aos  der 
physikalischen  Chemie  der  Zelle  nnd  der  Oewebe  ist  im  Yerlauf  we- 
niger  Jahre  ein  besonderer  Forschungszweig  der  Physiologie  geworden. 
Die  Methoden,  deren  der  Physiologe  zur  Forschung  bedarf ,  sind  ja  ausser- 
ordendich  verschiedenartig^  und  nach  diesen  Methoden,  nach  den  physi- 
kalischen, den  chemischen,  den  physiko-chemischen  Methoden  die  Physio- 
logie zu  gliedem,  ist  gewiss  ein  recht  ^usserliches  Einteilungsprinzip ; 
aber  die  Praxis  macht  vorl&ufig  diese  Oliederung  notwendig.  So  ist  bei- 
spielsweise  die  physiologische  Chemie  schliesslich  doch  nichts  anderes  als 
eine  Sammlung  von  Tatsachen  und  LehrsHtzen,  die  der  Anwendung  der 
n&mlichen,  eben  der  chemischen  Methode  entsprungen  sind.  Und  in 
derselben  Weise  dokumentiert  sich  die  Biophysikochemie  durch  ihre 
Methodik  als  eine  eigene  Disziplin.  Ich  hatte  beim  Beginn  der  Neu- 
bearbeitung  meines  Buches  gezogert,  ob  ich  diesmal  die  reine  physi- 
kalische Chemie  weglassen  und  aUein  die  auf  die  Erscheinungen  des 
Lebens  angewandte  bringen  sollte;  aber  ich  bin  schliesslich  doch  der 
Meinung  geworden,  dass  man  heute  die  Eenntnis  der  wesentlichen 
Grundztige  der  physikalischen  Chemie  noch  weniger  voraussetzen  kann, 
als  die  Eenntnis  der  organischen  Chemie^  und  deshalb  bin  ich  bei  der 
friiheren  Form  der  Darstellung  geblieben.  Eben  darin  kommt  ja  aber 
auch  zum  Ausdruck,  dass  es  notwendig  ist,  auch  kfinftig  die  Physiologie 
noch  nach  ihren  Hilfsmitteln  einzuteilen  und  demgemass  auch  den  hier 
behandelten  Toil  der  Physiologie,  so  wie  die  physiologische  Chemie,  ais 
ein  besonderes  Forschungsgebiet  abzugrenzen. 

Die  jetzige  Neubearbeitung  meines  Baches  machte  es  erforderlich, 
den  grosseren  Teil,  insbesondere  die  Eapitel  7 — 12  und  14  noch  einmal 
zu  schreiben.  Die  physikalische  Chemie  der  Eolloide  ist  ja  auch  in  den 
letzten  Jahren  in  ihrer  rapiden  Entwicklung  fortgeschritten  und  be- 
sonders  in  demjenigen  Teil,  der  von  den  SuspensionskoUoiden  handelt, 


Torwort  zur  dritten  Auflage.  IX 

durch  das  Studiam  der  AdsorptionsYorgaDge  erheblich  gefordert  worden; 
deshalb  wnrde  nicht  nur  das  9.  Kapitel,  in  dem  die  KoUoide  abge- 
handelt  werden,  nea  geschrieben ,  sondern  es  wurde  auch  darch  ein 
besonderes  8.  Eapitel  uber  die  Adsorption  erg&nzt  Und  diesen  weiteren 
Aufschwung  der  Eolloidchemie  hat  naturgemfiss  auch  die  Lehre  von 
den  physiologischen  Wirkungen  der  Salze  (Eap.  10  und  11)  wieder 
mitgemacht  Im  12.  Eapitel,  welches  der  Elektrophysiologie  vom  Stand- 
punkt  der  physikalischen  Ghemie  gewidmet  ist,  war  neben  anderen  £r- 
gebnissen  der  letzten  Jahre  nunmehr  auch  der  Darstellung  der  so  wich- 
tigen  Nernsischen  Theorie  der  Erregung  ein  breiterer  Raum  zu  ge- 
w&hren.  Das  7.  Eapitel  ist  eigens  einer  Eritik  der  Overtonschen 
Idpoidtheorie  vorbehalten ;  es  ist  hier  noch  einmal  der  Yersuch  gemacht 
worden,  die  Bedeutung  dieser  yiel  angefeindeten  Lehre  klar  zu  machen 
und  zugleich  die  Ans&tze  zu  einer  kiinftigen  Theorie  des  physiologischen 
Stoffimportes  und  -exportes,  von  der  wir  noch  weit  entfemt  sind,  zu 
sammeln.  Endlich  bedurfte  die  Lehre  von  den  Fermenten  (Eap.  14) 
einer  emeuten  Bearbeitung. 

Yon  einer  Darstellung  der  physiko-chemischen  Technik  in  einer 
fur  die  Praxis  ausreichenden  Ausfiihrlichkeit  ist  abermals  Abstand 
genommen.  Ich  verweise  dafiir  wieder  auf  das  treffliche  Hand-  und 
Hil&buch  zur  Ausf tihrung  physiko-chemischer  Messungen  von  Ostwald 
und  Luther  (3.  Aufl.  1910),  femer  auf  die  einschlfigigen  Darstellungen 
in  Abderhaldens  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden  und 
in  Tigerstedts  Handbuch  der  physiologischen  Methodik. 

Eiel,  im  Juni  1911. 

Radolf  HQber. 
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Vorbemerkungen  zur  ersten  Auflage. 


y,E8  ist  die  Sitte  derer,  die  gem  andere  auf  den  Oipfel  der  Berge 
Mfareii  mochten,  dass  sie  den  Mitreisenden  den  Weg  gebahnter  und 
anmutiger  schildem,  als  man  ihn  finden  wird,  und  dass  sie  die  Aus- 
sicbt  Yon  den  Bergen  rtihmen,  auch  wenn  sie  ahnen,  dass  ganze  Teile 
der  Gtogend  in  Nebel  verhtillt  bleiben  werden.  Sie  wissen,  dass  aach 
in  dieser  YerbtQlnng  ein  geheimnisYoller  Zanber  liegt,  dass  eine  duftige 
Feme  den  Eindruck  des  Sinnlich-TJnendlichen  herrormft,  ein  Bild,  das 
im  Geist  and  in  den  G^fihlen  sich  emst  and  ahnungsYoll  spiegelt'^  So 
malt  Alexander  von  Hnmboldt  im  ,,Eosmo8''  den  Seelenzustand 
dessen,  dem  sich  einmal  ein  verheissangsyolles  Land  der  Forscherarbeit 
anfgetan  bat,  und  so  scMldert  er  den  Beiz,  der  von  allem  Neuen  und 
TJnbegnffenen  ausgeht,  und  den,  der  darin  liegt,  andere  den  steinigen 
Weg  durch  das  Dickicbt  finden  zu  helfen.  — 

Yor  wenigen  Jahren  spracb  Ostwald  in  seiner  Hamburger  Rede 
uber  Katalyse  vor  den  deutschen  fTaturforBchem  und  Arzten  es  als 
seine  voile  wissenschaMche  t)berzeugung  aus,  dass  durch  die  neueren 
Fortschritte  der  Ghemie  der  Phjsiologie  eine  Entwicklung  beyorstehe, 
welche  an  Bedeutung  der  nichts  nachgeben  werde,  welche  seiner  Zeit 
Lie  big  durch  die  erste  sjstematische  Anwendung  der  chemischen  Wis- 
senschaft  bewirkt  babe.  Oemeint  ist  mit  den  Fortschritten  weniger  der 
wundervolle  modeme  Ausbau  der  alten  analytischen  und  synthetiscben 
Ghemie  auf  den  ehemaligen  Grundlagen,  als  vielmehr  das  vollkommen 
neue  Fundament,  das  durch  die  Entdeckungen  von  van't  Hoff,  Ar- 
rhenius,  Ouidberg  und  Waage  gelegt  worden  ist  Was  die  Biologen 
Lie  big  verdanken,  ist,  dass  er  die  Ghemie  seiner  Zeit  in  ihre  Wissen- 
sobaft  hineingetragen  hat,  dass  er  sie  lehrte,  die  normalen  Bestandteile 
des  Organismus  voneinander  zu  trennen,  zu  imtersuchen  und  die  Wir- 
kung  ihrer  Einverleibung  wie  die  der  Einverleibung  kSrperfremder 
Stoffe,  der  Qifte  imd  Arzneimittel,  zu  studieren.  An  die  Namen  jener 
Forsoher  aber  wird  sich  ftbr  alle  Zeiten  der  Bnhm  heften,  dass  sie  denen, 
deren  Aufgabe  es  ist,  die  Lebenserscheinungen  zu  erklaren,  den  Medi- 
zinem,  Zoologen  imd  Botanikem,  Mittel  und  Wege  geschaffen  haben, 
um  ins  innerste  Getriebe  des  Lebens  vordringen  zu  konnen  auch  ohne 
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Hebel  und  Schrauben,  auch  ohne  dass  es  notig  ist,  die  arsprtLnglichen 
Bedingangen  des  Lebens  zu  andem,  die  Eorperbestandteile,  welche  die 
durch  Liebigneu  erstandene  iatrochemische  Schule  kennen  gelehrt  hat, 
au8  ihrem  nattirlichen  Yerbande  za  losen. 

Der  alte  Satz:  „Oorpora  non  agunt  nisi  solata",  gilt  nirgends  unein- 
geschrSnkter  als  in  der  Physiologie.  Es  ware  wonderbar,  wenn  eine 
Theorie  der  Ldsungen,  die  zam  ersten  Male  den  Zustand  der  gel5sten 
Stoffe  klar  aus  den  Eigenschaften  der  Losungen  ableitet,  nicht  auch  die 
Yorstellung  von  dem  Yerhalten  der  Sabstanzen  in  den  wSsserig-proto- 
plasmatisohen  Losungen,  in  denen  sich  der  ganze  Stoffwechsel  abspielt, 
yerdeutlichen  wtirde.  Zu  den  alten  Aufgaben  der  biologischen  Chemie, 
die  Bestandteile  des  Protoplasmas  zu  sondem,  sie  rein  darzustellen,  und 
ihre  Zusammensetzung  zu  erforschen,  gesellen  sich  daher  die  neuen,  die 
Beziebungen  der  Stoffe  zu  ihrem  naturlichen  L5sungsmittel,  dem  Wasser, 
die  Abh&ngigkeit  ihres  molekularen  Zustands  und  ihrer  Beaktionsweise 
von  dem  Losungszustand  zu  studieren,  seitdem  van't  Hoff  im  Jahre 
1887  das  Wesen  der  L5sungen  aufklarte. 

Noch  im  selben  Jahre  gab  Arrhenius  eine  enorm  wichtige  Er- 
ganzung  und  Yervollst&ndigung  von  van't  Hoffs  Theorie,  deren  allge- 
meinster  Anwendbarkeit  die  ganze  grosse  Gruppe  der  Elektrolytldsungen 
anfangs  ein  Hinderms  zu  bieten  schien,  indem  er  deren  R&tsel  in  der 
Theorie  der  elektroljtischen  Dissoziation,  in  der  Theorie  von  der 
Existenz  der  freien  lonen  losta  East  die  gesamte  Chemie  steht  heut- 
zutage  unter  dem  Zeichen  der  lonenlehre;  es  wSre  also  wiederum  ge- 
radezu  unbegreiflich,  wtirde  nicht  auch  der  Biologe  den  Yersuch  machen, 
an  dem  Glanz,  den  sie  Hber  die  Chemie  verbreitet  hat,  eine  neue  Ekckel 
zu  entziinden,  um  in  die  Dunkelheit  der  Lebensprobleme  hineinzu- 
leuchten.  Fiir  ihn  besteht  ein  Anlass  dazu  umso  mehr,  als  die  Disso- 
ziationstheorie  in  allererster  Linie  ihre  Bedeutung  ftir  den  Zustand  der 
Substanzen  in  wSsseriger  L5sung  hat,  der  ja  eben  fast  allein  bei  den 
Organismen  in  Frage  kommt 

Yielleicht  am  folgenschwersten  fiir  die  Biologic  wird  aber  die 
Fonnulierung  des  Massenwirkungsgesetzes  durch  Guldberg  und 
Waage.  Schon  im  Jahre  1867  wurde  das  Gesetz  von  den  norwegischen 
Forschem  aufgestellt;  aber  selbst  im  Gebiet  der  chemischen  Wissenschaft 
war  die  Zeit  seines  Regimes  damals  noch  nicht  erftillt.  Erst  im  Bunde 
mit  van't  Hoffs  und  Arrhenius'  Theorien  kommt  es  jetzt  zu  seiner 
ganzen  Bedeutung;  in  die  Physiologic  grftbt  es  eben  seine  ersten  tiefen 
Spuren  ein. 

Das  Gesetz  von  Guldberg  und  Waage  beherrscht  die  chemische 
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Statik  and  die  chemische  Dynamik;  d.  h.  es  definiert  die  Bedingungen, 

unter  denen  ein  Gleichgewichtazostand  zwisohen  yeisohiedenen  ohemi- 

scben  Yerbindangen  existenzfahig  ist,  und  die  Folgen,  die  aus  einer 

StOrong  des  Gleichgewichtes  resoltieren,  nfimlioh  exstens  die  Art  der 

Bestitatioii,  der  Kompensation  der  eingetretenen  Stdrang,  and  zweitens 

die  Oeschwindigkeit,  mit  der  die  Neoformierang  des  Gleichgewichtes 

erfolgt.  In  den  Qrganismen  haben  wir  nan  chemische  Sjsteme  vor 

ons,  die  schon  vor  langer  Zeit  als  bewegliche,  als  dynamiscbe  Oieich- 

gewichte  von  Emil  da  Bois-Beymond  bezeichnet  worden  sind,  als 

Systeme,   deren   Zastand  darch  ein   derartiges  Ineinandergreifen  and 

Gtegeneinanderwirken  mannigfacher  cbemischer  Frozesse  charakterisiert 

ist,  dass  trotz  der  lebenslanglichen  Kontinaitftt  der  Frozesse  in  ibnen 

docb  ein  gleichformiger  Daaeizostand,  eine  Konstaoz  in  der  Zosammen- 

setzong  moglich  ist,  and  dass  wenigstens  innerbalb  gewisser  Bedingongs- 

grenzen  anf  Stdrangen  des  Zostandes  darch  das  Eingreifen  tosserer 

£r&fte  selbstregalatorisch  die  Bildung  einer  neaen  Bilanz  der  einander 

entgegenwirkenden  Frozesse  folgen  kann.  Eniher,  als  nicht  einmal  die 

Ghemiker,  viel  weniger  die  Biologen  sich  am  die  Existenz  der  ein&chen 

chemischen  Gleichgewichte  zwisohen  E5rperpaaren  oder  am  die  Gleich* 

gewichte  zwischen  grosseren  Edrpergrappen  ktimmerten,  glaabte  man 

oft,  in  dem  dynamischen  Gleichgewicht  bei  den  Oiganismen  ein  far 

diese  ganz  spezifisches  Phftnomen,  einen  spezifisch  vitalen  Gharakter 

gefanden  zn  haben,   der  seine  besondere  Erklftrang  forderte.  Heate 

schwebt  das  Froblem  des  dynamischen  Gleichgewichtes  der  Oiganismen 

nicht  mehr  voUig  in  der  Laft,  sondem  es  iSsst  sich  als  der  Schlass- 

stein  and  als  die  Er5nang  eines  hohen  und  ktihnen  Gebi&ades  betrachten, 

dessen  obere  Stockwerke  ebenso  aaf  den  unteren  aofruhen,  wie  die  Ij5- 

song  der  h5chsten  Eragen  anf  der  Erledigong  der  ein&cheren  basieien 

mass.  Die  Fandamente  ftbr  den  Baa  sind  darch  die  Physikochemiker 

schon  gelegt,  anch  die  eigenartigen  Gei&tschaften  von  ihnen  gegeben. 

Das  Weiterbaaen  ist  Sache  der  Physiologen,  ebenso  wie  die  Erprobang 

der  alten  Werkzeage  and  deren  TJmformang  oder  Nenschaffang  ftb:  die 

speziellen  Zwecke,  denen  mit  einer  aatomatischen  Anwendang  der  alten 

Mittel  nicht  immer  gedient  sein  wird. 

Es  ist  also  eine  dberwaltigende  Etille  von  Aafgaben,  die  darch  die 

echt  modeme,  erstaanlich  rasche  Entwicklang  der  physikalischen  Ghemie 

im  Yerlaafe  weniger  Jahre  nan  an  die  Biologen  herangetreten  ist  Die 

jtingeren  Eorscher  haben  darfiber  oft  geklagt,  dass  die  Zeiten  Johannes 

Mtillers,  Helmholtz',  Glaade  Bernards,  da  Bois-Beymonds  and 

Ladwigs  Torbei  sind,  in  denen  das  ganze  Gebiet  der  Physiologic  als 

1* 
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juDgfrauliches,  onbeackertes  Arbeitsfeld  vor  dem  Forscher  lag,  als  „da8 
Zeifalter  der  Naturwissenschaften^  angebrochen  war.  Heute  wirkt  die 
physikalische  Chemie  wieder  so  befruchtend,  wie  damals  Physik  und 
Ghemie.  Wenigstens  treibt  die  physikalische  Chemie  yeistreat  an  alien 
Ecken  und  Enden  im  Oebiet  der  Physiologie  ihre  Keime  ftlr  eine  leiche 
Emte,  und  es  war  ja  von  je  her,  wie  Humboldt  sagt,  „ein  sicherea 
Eriterium  der  Menge  und  des  Wertes  der  Entdeckungen,  die  in  einer 
Wissenschaft  zu  erwarten  sind,  wenn  die  Tatsachen  noch  unverkettet, 
fast  ohne  Beziehung  zueinander  dastehen'^  Die  folgenden  Seiten  sind 
in  der  Absicht  geschrieben,  die  jungen  Keime  ins  rechte  Licht  zu  selzen, 
in  dem  sie  sich  fortentwickeln  k5nnen. 

Ich  weiss  aus  eigener  Erfahrung,  wie  schwer  es  oft  ist,  zu  den 
physiologischen  Untersuchungen,  die  auf  der  physikalischen  Ghemie 
fussen,  in  das  richtige  Yerhfiltnis  zu  kommen.  Wenige  von  den  Errungen- 
schaften,  die  absolut  nicht  ohne  die  physikalische  Ghemie  batten  ge- 
wonnen  werden  konnen,  sind  hervorragend  genug,  um  unmittelbar  den 
Wert  der  neuen  Lehre  zu  beweisen.  Auf  der  anderen  Seite  kommt 
es  einem  aber  bei  vielen  Arbeiten  so  vor,  als  miisste  die  Freude  an 
der  Existenz  der  neuen  Wissenschaft,  die  aus  ihnen  spricht,  nur  von 
der  subjektiven  Brille  herriihren,  durch  die  so  vielen  alles  Neue  rosiger 
gef&rbt  und  darum  begehrenswerter  als  notig  erscheint;  oder  es  ver- 
leidet  einem  die  ganze  physikalische  Ghemie,  wenn  man  auf  Arbeiten 
stosst,  in  denen  sie  keine  grossere  Bedeutung  hat  als  die  eines  Mode- 
anzuges,  der  im  n&chsten  Jahr  durch  ein  beliebiges  anderes  ebenso 
willktirliches  Phantasiekosttim  ersetzt  werden  kann.  Zur  rechten  Wiir- 
digung  kommt  man  sicherlich  am  ersten,  wenn  man  rorweg  eins  der 
glfinzenden  LehrbtLcher  von  Ostwald,  Nernst  oder  van't  Hoff  studiert 
Flir  diejenigen,  die  noch  nicht  davon  ubeizeugt  sind,  dass  sich  diese 
Mtihe  lohnt,  die  erst  einen  flt^chtigen  Blick  ins  neue  Land  tun  woUen, 
ehe  sie  selbst  es  mit  bearbeiten  helfen,  fiir  die  ist  dieses  Buch  ge- 
schrieben.  Hoffentiich  fuhlt  sich  der  Mediziner  und  der  Naturwissen- 
schafter  mit  den  Durchblicken  durch  die  Wolkenrisse  und  durch  die 
Nebelhiillen,  denen  die  folgenden  Eragmente  fihneln,  fur  den  zeitweilig 
mfihsamen  Weg  bis  bin  zu  den  Aussichtspunkten  entschadigt 
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Einige  merkwfirdige  Beobachtungen  an  Fflanzen  bildeten  den  Aus- 
gangspunkt  fur  die  Betracbtimgen,  welche  van't  Hoff  an  die  Eigen- 
schaften  der  Losungen  ankniipfte,  nnd  welcbe  ihn  zu  seiner  „Theorie 
der  Losungen'^  filhrten,  die  beute  zu  den  unentbebrlichen  Orundlagen 
der  Pbysiologie  gehort  Auch  bier  soUen  an  den  Eingang  die  bota- 
nischen  Untersuchongen  gestellt  werden,  and  es  soil  noch  einmal  der 
Weg  dorchscbritten  werden,  auf  dem  die  Wissenschaft  Schritt  fiir  Scbritt 
zu  den  L58ung8gesetzen  vorgedrungen  ist 

Die  Reizbewegnngen  der  Pflanzen.  Es  gibt  bei  einer  grossen  Zahl 
Yon  Fflanzen  fiewegungen  von  Organen,  die  mebr  oder  weniger  rasoh 
auf  einen  Beiz  bin  erfolgen;  die  Blotter  der  Mimosa  pudica,  mancber 
L^uminosen  und  Ozalideen  scblagen  zusammen,  die  Staubfaden  von 
Gynara,  Centaorea,  Berberis,  Heliantbemum  verkdrzen  oder  kriimmen 
sicb  nacb  einem  Anstoss.  Diese  Beizbewegangen  der  Fflanzen  konnte 
Ff  ef  f  er  bis  zu  einem  gewissen  Orade  erkl&ren.  Wenn  man  n&mliob  die 
Verktirzung  eines  Staub&dens  von  Gynara  Scolymus  oder  von  Gentaurea 
Jacea,  die  20 — 26  ^^/^  der  ursprtinglichen  L&ige  des  Fadens  ausmaohen 
kann,  unter  dem  Mikroskop  beobachtet,  so  siebt  man,  dass  die  langge- 
streGkten  Farenchymzellen  auf  den  Beiz  bin  durch  Lfingenabnahme  ihr 
Yolumen  verkleinem,  und  das  Wasser  in  die  Interzellularraume  austritt; 
man  findet  femer,  dass  das  Yolumen  des  ganzen  Fadens  sich  ebenfalls 
durcb  Wasseraustritt  veikleinert,  dass  dabei  keine  oder  nur  eine  unbe- 
trfichtliohe  Dickenzunahme  stattfindet,  und  dass  der  Turgor  des  Organes 
abnimmt  Der  ganze  Frozess  ist  also  durchaus  verschieden  von  dem  Yor- 
gang  der  Muskelverkfirzung,  bei  dem  der  Turgor  des  Muskels  zunimmt, 
das  Yolumen  ungefindert  bleibt,  der  Umfang  sicb  vergrossert  Hier  bei 
dem  pflanzlichen  Organ  bandelt  es  sich  um  das  Zusammenschnellen  eines 
iSngliohen,  fiir  gew5hnlich  in  der  L&ngsrichtung  gespannt  gebaltenen 
Fadens;  denn  unmittelbar  nacb  dem  Eintritt  der  Yerktirzung  kann  man 
den  Staubfaden  durch  Zug  wieder  auf  die  doppelte  Lange  und  mebr  aus- 
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dehnen,  and  Ifisst  man  die  Enden  wieder  los,  so  schnellt  er  wieder  zu- 
sammen.  Im  ungereizten  Zustand  wird  irgendwie  in  den  Zellen  Wasser 
festgehalten,  das  deien  elastische  Lfingsw&nde  ausdehnt,  bei  der  Beizung 
wird  das  Wasser  frei,  die  passiv  gestreckten  Wfinde  konnen  in  ihre 
eigentliche  fiuhelage  ubergehen,  sich  verktirzen  und  pressen  dabei  das 
Wasser  aus  den  Zellen  durch  sich  hindurch  in  die  Interzellularr&ame  aus, 
und  aus  diesen  fliesst  es  ab  und  verlfisst  den  Faden.  Nach  einiger  Zeit  er- 
langen  die  Zellen  dann  wieder  das  Yerm5gen,  Wasser  anzuziehen,sienehmen 
mehr  und  mehr  an  Yolumen  zu,  die  Lfingsw&nde  werden  wieder  gestreckt, 
der  Faden  geht  aus  dem  gereizten  in  den  ungereizten  Zustand  fiber. 

Fragt  man  nun  nach  der  Kraft,  mit  welcber  das  Wasser  in  den 
Zellen  festgehalten  wird,  und  mit  welcher  es  die  Zellw&nde  dehnt,  oder 
fragt  man,  was  auf  das  Qleiche  herauskommt,  nach  der  Arbeit,  welche 
aufzuwenden  ist,  um  die  durch  den  Beiz  zusammengeschnellten  Wande 
wieder  entgegen  ihrem  YerkUizungsbestreben  auf  die  ursprQngliche 
L&nge  auszudehnen,  so  fiihrt  die  Bechnung  zu  Werten  von  unerwarteter 
und  erstaunlicher  H5he.  Man  muss  n&mlich,  wenn  man  die  verktirzten 
Staubf&den  bloss  um  lO^/o  ihrer  LSnge  wieder  ausdehnen  will,  eine 
Zugkraft  von  ca.  1-5  g  auf  sie  wirken  zu  lassen,  diese  Kraft  greift  an 
einer  Fl8che  von  0*1  qmm,  dem  mittleren  Querschnitt  eines  Staubfadens, 
an;  es  muss  also  ein  Druck  von  1-5  kg  pro  1  qcm  auf  die  InnenflMche 
der  Zellwande  wirken,  wenn  diese  wieder  auf  die  Lftnge  ausgedehnt 
werden  sollen,  die  dem  ungereizten  Zustand  entspricht,  es  muss  dauemd 
mindestens  ein  Druck  von  1*5  Atmosph&ren  im  Inneren  der  Zellen 
herrschen,  solange  der  Staubfaden  unverkfirzt  bleibt  Mindestens;  denn 
erstens  ist  der  Druck  auch  nach  dem  Eintritt  des  Beizerfolges  noch 
nicht  vollstandig  im  Inneren  der  Zellen  aufgehoben,  zweitens  nehmen 
die  fOr  gew5hnlich  mit  Luft,  wfthrend  der  Verkflizung  mit  Wasser  ge- 
fQllten  Interzellularr&ume  etwa  20<^/o  des  Fadenquerschnitts  ein,  be- 
teiligen  sich  aber  nicht  an  der  Druckentwictdung,  sondem  veifaalten 
sich  vollkommen  passiv,  und  drittens  tibersteigt  die  Yerkflizung  der 
F&den  moistens  den  Betrag  von  10<^/o  der  L&nge,  der  der  Berechnung 
des  Binnendrucks  der  Zellen  zugrunde  gelegt  ist,  betrlichtlich.  Man 
greift  also  nicht  zu  hoch,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Innen- 
flachen  der  Zellwande  im  Buhezustand  unter  einem  hjdro- 
statischen  Druck  von  2 — 4  Atmosphfiren  stehen. 

Wenn  man  nun  nach  einer  Erklfirung  ffir  diese  erhebliche  Leistung 
sucht,  so  wird  man  wohl  zu  allererst  an  einen  osmotischen  Yorgang 
denken;  denn  das  Protoplasma  mit  seiner  Oberflfichenschicht,  die  vom 
Oewebswasser  besptdt  wird,  ist  ja  vergleichbar  einer  SaMdsung,  welche 
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darch  eine  tierische  Membran  von  reinem  Wasser  getrennt  ist,  welche 
WassQT  anziebt  and  umso  mehr  Wasser  anzieht,  je  konzentrierter  sie 
ist)  vergleiohbar  einem  Dntrochetschen  Endosmometer,  in  dem  durcb 
Osmose  eine  hydrostatiscbe  Druckdifferenz  zustande  kommt  Der  plotz- 
liche  Austritt  des  Wassers  aus  der  Zelle  auf  einen  Beiz  bin  k5nnte  dann 
entweder  durcb  eine  pldtzlicbe  Abnabme  der  Konzentration  an  geldsten 
Stoffen,  von  denen  die  Wasseranziebung  abb&ngig  ist,  yerursacbt  sein, 
indem  etwa  pl5tzlicb  durob  eine  cbemiscbe  Beaktion  der  gel5ste  Stoff 
koagalierte,  ansfiele,  siob  kondensierte  oder  dergleicben,  oder  die  TJr- 
sacbe  k5nnte  in  einer  pldtzlicben  obemisoben  oder  pbjsikaliscben  Ande- 
rong  der  Oberflftobenscbicbt, '  der  abgrenzenden  Membran  gelegen  sein, 
welcbe  von  einem  so  reicblicben  Austreten  der  geldsten  Stoffe  aus  dem 
Zellinneren  in  das  Oewebswasser  gefoigt  wUre,  dass  aucb  nur  noob  wenig 
Wasser  festgebalten  werden  k5nnte.  Beides  w&re  als  Beizerfolg  denk- 
bar,  beides  b&tte  ein  t^berwiegen  der  elastiscben  Eraft  der  Zellwtode 
fiber  die  bis  dabin  standbaltende  osmotiscbe  Eraft  znr  Folge,  und  w&b- 
rend  die  ZellwSnde  siob  entspannten,  mtbsste.  das  vorher  angezogene 
Wasser  nun  aus  dem  Zellinneren  berausgepresst  werden.  Es  fragt  siob 
nur,  ob  auf  osmotiscbem  Wege  ein  so  unerwartet  bober  bjdrostatiscber 
Druck  Ton  2 — 4  Atmospbfiren,  wie  er  nacb  den  gescbilderten  IJnter- 
suohungen  innerbalb  der  ZellwSnde  angenommen  werden  muss,  ent- 
wickelt  werden  kann. 

Die  Erfahrungen,  die  bis  zur  Zeit  der  Pf eff erschen  Experimente 
gemacbt  worden  waren,  spraoben  durcbaus  dagegen.  Ftillt  man  ein 
Dutrocbetscbes  Osmometer  selbst  mit  einer  konzentrierten  SabdOsung 
und  setzt  es  in  reines  Wasser  ein,  sdiafft  also  so  gdnstige  Bedingungen 
fiir  die  Ausbildung  einer  bjdrostatiscben  Druckdifferenz,  wie  sie  im 
Oiganismus  in  keinem  lUl  g^eben  sind,  so  erbfilt  man  docb  niemals 
Steigbdben  von  20  —  40  m,  die  einen  Druck  von  2  —  4  Atmospbftren 
reprisentieren  wiirden.  Dennocb  bandelt  es  siob  um  Druckdifferenzen 
durcb  Osmose. 

Osmometer  mit  permeablen  und  mit  semipermeablen  Membranen. 
Sdiliesst  man  ein  Osmometerrobr,  wie  gew5hnlicb,  durob  eine  tieriscbe 
Membran  und  fttUt  es  etwa  mit  einer  konzentrierten  Eupfersulfatldsung, 
so  beobacbtet  man,  dass  langsam  der  tj^berdruck  im  Osmometer  steigt, 
wftbrend  Hand  in  Hand  damit  mebr  und  mebr  Eupfersulfat  aus  dem 
Osmometer  in  das  reine  Wasser  ausserbalb  berUberdiffundiert  und  es 
blau  fftrbt;  die  Eonzentrationsdifferenz,  die  gerade  den  osmotischen 
Wasserstrom  bedingt,  nimmt  also  stetig  ab,  und  die  siob  einstellende 
maximale  Niveaudlfferenz  ist  darum  aucb  gar  kein  Mass  f fir  die  Eraft, 
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mit  der  Wasser  durch  eine  konzentrierte  Eupfersulfatlosang  ange- 
zogen  wird;  eine  wirkliche  Messung  dieser  Kraft  ist  bei  der  getroffenea 
Yersucbsanordnung  iiberhaupt  nicht  m5glich,  well  die  Niveaudifferenz 
Die  statioiifLr  wird,  sondem  sicb  wegea  des  fortw&hrenden  Herausdiffun- 
dierens  der  gelosten  Substanz  auch  fortwahrend  Sadem  muss.  Es  gibt 
aber  Membranen,  die  exakte  Messongen  mdglich  machen,  weil  sie  fiir 
mancbe  geloste  Stoffe  vollig  undorchg&ngig  sind,  w&hrend  sie  Wasser 
dorcblassen,  die  sogenannten  halbdurchlassigen  oder  semiperme- 
ablen  Membranen;  zu  ifanen  geboren  unter  anderen  die  Traube- 
schen  Niederschlagsmembranen^},  mit  Hilfe  deren  Pfeffer  der 
Nachweis  gluckte,  dass  die  r&tselhaften  hohen  Dracke  im  Zellimieren 
durch  Endosmose  erkl&rbar  sind. 

Eine  solche  Niederschlagsmembran  lUiast  sicb  in  der  folgenden 
Weise  berstellen.  Lasst  man  aus  einer  Eapillarpipette  einen  Tropfen 
einer  starken  Kupfersulfatl56ung  langsam  in  der  Oberfl£iche  einer  ver- 
dtinnten  L5sung  von  Ferrocyankalium  ausfliessen,  so  nmgibt  er  sich 
sofort  mit  einer  Membr^  von  Ferrocyankupfer  und  bleibt,  wenn  man 
die  Pipette  hebt,  in  Form  eines  mit  blauer  Losung  gefiillten  Beutels 
an  der  Fliissigkeitsoberf  Ifiche  h&ngen.  Der  Beutel  veigrOssert  sich  mehr 
und  mehr  durch  Wassereintritt  von  aussen.  Man  sieht  das  nidit  bloss 
an  der  Zunahme  seines  Umfanges,  sondem  auch  daran,  dass  Schlieren 
konzentrierter  und  darum  schwererer  Ferrocjankaliumlosung  von  der  Ober- 
fl&che  des  Beutels  senkrecht  abwarts  sich  erstrecken.  Um  den  Eintritt 
von  reinem  Wasser  handelt  es  sich;  denn  die  Losung  innerhalb  der 
Niederschlagsmembran  bleibt  klar,  es  kommt  nicht  etwa  durch  Durch- 
tritt  von  Ferrocyankalium  auch  innen  eine  Bildung  von  Ferrocyan- 
kupfer zustande.  Membranen  von  ahnlichen  Eigenschaften  lassen  sich  mit 
Hilfe  von  Gerbsaure  und  Leim,  von  Eisenchloiid  und  Ferrocyankalium, 
von  Ghlorcalcium  and  Dinatriumphosphat  berstellen;  alle  sind  fiir  die 
beiden  membranogenen  Yerbindungen  und  manche  andere  Stoffe  semi- 
permeabel. 

Messung  des  osmotischen  Dmckes  nach  Pfeffer.  Als  Endosmo- 
metermembranen  sind  die  Niederschlagsmembranen  nun  aber  zunfichst 
w^en  ihrer  grossen  Zartheit  und  Labilitat  im  Oegensatz  zu  den  tierischen 
H&uten  gar  nicht  zu  gebrauchen;  aber  dies  Hindemis  f(ir  die  osmo* 
tischen  Untersuchungen  ISsst  sich  durch  einen  Eunstgriff  aus  dem  Wege 
r&umen.  Pfeffer  vermutete  in  den  OberQ&chenschichten  der  Proto- 
plasmen  semipermeable  Membranen;   das  konnten  auf  jeden  Fall  nur 

^)  M.  Tranbe,  Zentralbl.  f.  die  mediz.  Wissensch.  1864,  609,  1866,  97  n. 
113.  Arch.  f.  Fhygiol.  1867,  87  n.  129. 
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ausserordentlich  feme  Gebilde  sein,  die  die  grossen  Drucke  von  mehreren 
Atmosphfiren  allein  dann  auszubalten  vermocbten,  wenn  sie  auf  einem 
f eaten,  wenn  auch  porosen  Widerlager  aufnihten;  und  dieses  ist  in  den 
Fflanzenzellen  in  Gestalt  der  Zellalosemembranen  gegeben,  die  den  Froto- 
plasten  umschliessen.  Die  Fflanzenzellen  ahmte  nun  Pfeffer  nach;  er 
tr&nkte  einen  Tonzjlinder  aus  einem  Daniellelement,  der  der  Zellulose- 
haut  entsprechen  soUte,  mit  Eupfeisulfatldsung,  setzte  darauf  den  Zy- 
linder  in  eine  Losung  von  Ferrocyankalium  und  lagerte  so  in  die  Foren 
der  Tonmasse  eine  Niederscfalagsmembran  ein,  die,  gesttitzt  und  ge- 
tragen  von  dem  festen  Ton,  hohen  Drucken  Widerstand  zu  leisten  ver- 
mochte.  Auch  in  dieser  Situation  sind  die  Membranen  noch  relativ 
labil  und  bekommen  leicht  Risse^  die  die  Yersnche  vereitehi.  Am 
besten  verffihrt  man  so,  dass  man  durch  die  auf  der  einen  Seite  von 
Knpfersulfatldsungy  auf  der  anderen  von  Ferroojankaliumlosung  besptilte 
Tonzelle  einen  elektrischen  Strom  schickt,  der  eine  elektrolytische  Yer- 
einigung  der  Eupfer-  und  der  Ferrocyanverbindung  zuwege  bringt^). 
Nach  der  Herstellung  der  Niederschlagsmembran  w&scht  man  den  Zy- 
linder  mit  Wasser,  fiillt  ihn  mit  einer  Losung  von  Kupfersulfat  oder 
von  einer  anderen  Yerbindung,  fiir  die  die  Membran  undurchlfissig  ist, 
setzt  mit  Hilfe  eines  Stopfens  ein  enges  Steigrohr  oder  auch  ein  Queck- 
silbermanometer  in  die  gef&Ute  Zelle  und  bringt  den  so  armierten 
Apparat  in  reines  Wasser.  Im  Yerlaufe  mehrerer  Stunden  stellt  sich 
alsdann  eine  hydrostatische  Druckdifferenz  her,  die  nun  gegenfiber  den 
Yersuchen  mit  tierisoben  Membranen  einen  ganz  konstanten  Wert  an- 
nimmt,  einen  Wert,  der  auch  dann  immer  wieder  erreicht  wird,  wenn 
man  eine  andere  Niederschlagsmembran  herstellt  und  nur  die  gleiche 
Losung  verwendet,  w&hrend  bei  tierischen  Hfiuten  die  maximale  Niveau- 
differenz  trotz  Gleichheit  der  Losung  von  Membran  zu  Membran  wechselt, 
weil  diese  bald  mehr,  bald  weniger  durohlfissig  fur  den  aufgeldsten 
Stoff  sind.  Den  fiir  eine  LSsung  charakteristischen  Druck,  den  man  mit 
Hilfe  der  Niederschlagsmembranen  als  Wasser-  oder  Quecksilberdmck 
misst,  bezeichnet  man  als  ihren  osmotischen  Druck. 

Ganz  genau  ist  tibrigens  diese  Druckmessung  nur  dann,  wenn  das 
Steig-,  resp.  Manometerrohr  so  eng  ist,  dass  das  in  dasselbe  hinein- 
getriebene  FlUssigkeitsquantum  gegentiber  der  im  Tonzylinder  befind- 
lichen  Menge  nicht  in  Betracht  kommt  Hineingetrieben  wird  ja  FlUssig- 
keit  dadurch,  dass  Wasser  von  aussen  durch  die  Niederschlagsmembran 
in  den  Zylinder  eindringt;  wfire  dies  Wasserquantum  betr&chtlich ,  so 

'}  Morse  und  Horn,  Amer.  Ghem.  Joam.  26,  80(1901);  Morse  and  Frazer 
ebenda  28,  1  (1902)  und  34,  1  (1906). 
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bedeutete  das  eine  YerdUnnung  der  Ldsong,  and  man  mfisse  tatsScUich 
den  osmotischen  Druok  einer  verdtLnnteien  als  der  zur  TJntersaobang 
bergestellten  Losung;  ist  aber  das  Manometeirobr  eng,  dann  wird  sobon 
durcb  den  Eintritt  eines  winzigen  Wasserquantoms  die  Ldsung  im 
Manometer  bis  zu  der  dem  osmotiscben  Dmck  entsprecbenden  H5be 
emporgetrieben.  Es  ist  bier  dasselbe  wie  bei  alien  Drackmessangen  mit 
Hilfe  von  Manometem:  die  drtlckende  Snbstanz  leistet  eine  Arbeit,  die 
dorcb  das  Prodakt  von  Drack  and  Yolnmen  bestimmt  ist;  ist  der  zweite 
Faktor  dieses  Prodaktes,  das  Yolnmen,  tiber  das  hinans  die  Arbeit  ge* 
leistet  wird,  sebr  klein,  so  ist  die  geleistete  Arbeit  ein  direktes  Mass 
f(ir  den  Drack. 

Die  mit  dieser  Methode  gemessenen  Drncke  betragen  scbon  f lir 
geringe  Konzentrationen  an  gel5stem  Stoff  ziemlicb  bobe  Werte.  Der 
osmotiscbe  Drack  einer  nnr  einprozentigen  Tranbenzackeridsang  ist  bei 
0^  etwa  1*24  Atmosph&ren,  der  einer  einprozentigen  Eocbsalzldsang  fast 
7  Atmospbfiren,  also  bobe  Drncke  bei  Konzentrationen,  die  den  im  Or- 
ganismns  gegebenen  wobl  entsprecben.  Die  M5gliobkeit,  die  reiz- 
empfanglicbeStreckstellang  bei  den  reizempfindlichen  pflanz- 
lioben  Organen  mit  der  Entwicklnng  bober  osmotischer  Drncke 
darcb  die  Protoplasten  zn  erklftren,  war  dadarch  dargetan. 

Osmotischer  Dmck  and  Gasdruck.  FUllt  man  nan  die  Pf  offer- 
scben  Tonzellen  mit  verscbieden  konzentrierten  Losnngen  eines  and 
desselben  Stoff  es,  so  findet  man,  dass  der  osmotiscbe  Drack  mit  dem 
Oehalt  steigt  Die  folgenden  Yersache  von  Pfeff  er^)  demonstrieren  das: 


Rohrzuckeigehalt  in 
Gewichtsprozenten 

Druok  in  cm 
Quecksilber 

Drack 
Gehalt 

1 
2 
4 
6 

636 
101.6 
208.2 
3076 

636 
60.8 
621 
613 

Die  Eonzentration  ist  also  ein  Faktor,  der  den  osmotiscben  Drack 
bestimmt;  ein  zweiter  ist  die  Temperatar.  Die  Abbfingigkeit  des  Drackes 
Yon  beiden  Yariablen,  Ton  Temperatar  and  Eonzentration,  lasst  sicb 
nacb  den  Pfefferscben  Experimenten  fiir  eine  Bobrzackerlosang  dar- 
stellen  darcb  die  Formel: 
P=n.  0-652 .  (1  +  at), 

*)  Pfeffer,  OsmotiBche  Untenuchiingen  S.  110  (1877).  Siehe  femer:  H.  N. 
Morse  mit  LoTciace,  Frazer,  Holland  u.  Mears,  Amer.  Ghem.  Journ.  37, 324 
(1907),  40,  1  (1908),  41,  257  (1909);  45,  91  (1911);  Cohen  u.  Gommelin,  Zeitschr. 
f.  physik.  Ghem.  94,  1  (1908). 
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wenn  P  den  Druck,  n  den  Gehalt  in  100  g  Wasser,  t  die  Temperatur 
und  a  einen  Temperatorkoeffizienten  darstellt. 

Diese  Abb&ngigkeit  des  osmotiscben  Druckes  von  Eonzentration 
und  Temperatur  ennnert  an  das  gleiche  Yerbalten  des  Gasdruokes,  und 
die  Analogie  wild  noch  auffalliger  dadurch,  dass  die  Konstante  a  den 

Wert  000367  =  ^=^  zeigt,  also  den  Wert  der  Gay-Lussacscben  Zabl. 

Die  Gasgesetze.  Erinnem  wir  ims^  dass  das  Yerhalten  der  Gase  durch  die 
folgenden  Gesetze  bestinunt  wird: 

1.  Der  Druck  p  einer  Gasmasse  ist  bei  konstanter  Temperatur  nmgekehrt 
proportional  dem  Yolumen  v,  also,  da  Gasyolumen  and  Gaskonzentration  reziproke 
Werte  sind,  direkt  proportional  der  Konzentration  c.  (Gesetz  von  Boyle  und 
Mariotte.)    Formuliert  beisst  daa: 

pt>  =  -^  -  konst. 

2.  Der  Dmok  p  einer  Gasmasse  steigt  bei  konstant  gehaltenem  Yolumen  um 
einen  bestimmten,  von  der  Nator  des  Gases  unabbftngigen  Betrag,  wenn  man  die 
Temperatur  am  eine  bestimmte  Zabl  Ton  Chraden  erbObt.  Das  Entsprecbende  gilt 
fttr  das  Yolumen  o  derselben  Gasmasse  bei  Konstanthaltung  des   Draokes.    Der 

Betrag  hat  far  indernng  der  Temperatur  am  1«  den  Wert  0*00867  «  g=^  (Ge- 

setz  Ton  Gay-Lussac).    Diese  Regel  Iftsst  sicb  ausdrftcken  durcb  die  Formeln: 

ft  -!>.  (1  +  (M)0867*)  -  1^>  (l  +  2^  *)  ' 

wenn  p^  and  Pe  die  Drucke  bei  der  Temperatnr  ^  und  einer  beliebigen  Aus- 
gaogstemperatur,  etwa  0^  bedeuten,  und: 

«,  -  V.  (1+0.00867*)  -  t'o  (l  +^0' 

wenn  v^  und  v^  die  entsprecbenden  Yolumina  bedeuten. 

Beide  Gesetze  lassen  deb  folgendermassen  zusammenfassen:  Gebt  man  yon 
einer  bestimmten  Gasmenge  mit  dem  Yolumen  ««  aus  und  erwflrmt  sie  bei  kon- 

stantem  Druck  p^  auf  t^,  so  steigt  das  Yolumen  auf  i?o  ( 1  +  070  0  *  ^^  Ptodukt 

PoVo  (^  +  070  V  ^^  ^'^'^  ^^^  Boyie-Mariottescben  Gesetz  eine  fOr  die  Tem- 
peratur **  charakteristiscbe  Konstante  k^.  Yariiert  man  nun  bei  der  Temperatnr  ^ 
Druck  und  Yolumen,  so  ist  das  Produkt  von  zwei  beliebigen  Werten  p  und  v 
ebenfalls  gleich  hp    Es  folgt  also,  dass: 

j>t>  -  p.*.  (1  +  a^ «) 

ist,  oder: 

Driicken  wir  die  Temperatur  in  Graden  der  absoluten  Skala  aus,  in  der  der 
Kullpunkt  der  gewOhnlicben  Skala  den  Wert  278  bat,  so  geht  die  Formel  Aber  in: 
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wenn  T  die  absolute  Temperator  bedeutet. 

^^  iBt  aber  bei  der  Wabl  bestimmter  Einheiten  eine  fOr  alle  Gaae  konstante 

GrOsse.  Entsprechend  der  Regel  Ton  Ayogadro  verhalten  Bich  die  Massen  der 
Gase,  die  bei  gleicher  Temperatur  and  gleichem  Druck  daa  gleiche  Yolumen  ein- 
nehmen,  wie  ihre  Molekulargewichte;  wfihlt  man  also  Ton  den  verschiedenBten 
Gasen  Mengen,  die  ihrem  Molekolargewicht,  in  Grammen  auBgedrflckt,  entsprecheny 
Mengen,  die  man  als  Grammoiekflle  oder  nach  OBtwald  alB  Mole  be- 
zeichnet,  and  hftlt  sie  bei  0*  and  einem  Druck  von  760  mm  Quecksilber,  so  nehmen 
sie  alle  den  gleichen  Raum,  nflmlich  einen  Raum  von  2242  Litem  ein.  Der  kon- 
stante Wert  ^^  wird  also  fflr  Grammoleklile  bei  0^  und  p  —  1  Atmosphftre  «= 

^'**  1    S!2«42 

760  mm  Quecksilber  gleich      ^l-      =  0-0821  =  B.    Dieser  Wert  heisst  die  Gas- 

konstante.    FOr  grammolekulare  Mengen  von  Gasen  gilt  also  als  allgemeinstes 

Gesetz: 

pt  =  BT  —  0^821  T. 

In  Worten  ausgedrfickt  heisst  das:  die  Arbeit,  welche  zur  Entwicklung 
von  1  Mol  irgend  eines  Gases  aufgewendet  werden  muss,  betrftgt 
0*0821  T  Literatmosph&ren.  Rechnet  man  die  Arbeit  in  kalorisches  Mass  um, 
indem  man  als  Ealorie  die  zur  Erwftrmung  von  1  g  Wasser  um  1*  benOtigte  WSrme- 
menge  bezeichnet,  so  ergibt  sich: 

pv  -=  1-99  T  kal. 

Die  Theorie  der  L6simgen.  Eine  Beziebung  wie  beim  Gasdruck 
zu  Yolumen  und  Temperatur  bestebt,  wie  wir  saben,  nun  aucb  beim 
osmotiscben  Druck,  den  ein  geloster  Stoff  austlbt  Es  fragt  sicb  darum, 
ob  ein  geloster  Stoff  in  seinem  Yerbalten  nicbt  voUkommen  den  Gasen 
analog  sicb  verb&lt,  also  ob  nicbt  aucb  dieselbe  Konstante  R  die  Druck-, 
resp.  Yolumgrosse  molekularer  Mengen  geldster  Stoffe  bestimmt  Der 
Prufung  daraufhin  unterzog  van'tHoff  die  Pfefferscben  Ergebnisse. 

Aus  der  von  ibm  aus  Pfeff ers  Zablen  fUr  den  osmotiscben  Druck 
Ton  Bobrzuckerl5sungen  abgeleiteten  Formel: 

P=«.0.652(l  +  -^/) 

wird  fiir  ^  =  0  und  w  =  1 : 

P  =  0652. 

Ftlr  eine  einprozentige  Bobrzuckerlosung  ist  das  Yolumen  Vy  in 
dem  sicb  ein  Grammolekfil  gleicb  342  g  befindet,  34-2  Liter  gross; 
in  diesem  Fall  ist  also: 

Pov,  _  0652 . 34-2  _  _ 

273r 273—  -  °®^"  -  '^' 
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die  aus  den  Pfefferschen  Experimenten  bereohnete  „6askon8taiite'^ 
hat  also  ann^emd  denselben  Wert  wie  die  Orosse  i2,  die  absolute 
Grdsse  des  osmotischen  Druckes  entspricht  also  in  der  Tat  dem  Oas- 
dmck.  Es  lasst  sich  daher  als  Grondsatz  fiir  die  Theorie  der  Lo- 
songen  sagen:  ^Der  osmotische  Druck  einer  L5sung  entspricht 
dem  Druck,  welchen  die  geloste  Substanz  bei  gleicher  Mole- 
kularbeschaffenheit  als  Gas  oder  Dampf  im  gleichen  Yolumen 
und  bei  derselben  Temperatur  ausdben  wurde"  (van't  Hoff^). 
L5st  man  also  von  rersohiedenen  Stoffen  in  je  224  Litem  Wasser  bei  0^ 
Mengen  auf,  die  je  einem  GrammolekUl  entsprechen,  so  erh&lt  man 
^aquimolekulare'^  Losungen,  die  alle  einen  osmotischen  Druck  von 
einer  Atmosph&re  austtben,  oder  verteilt  man  dieselben  Mengen  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  auf  1  Liter  Wasser,  so  betragen  die  Drucke 
aller  Losungen  224  AtmosphSren.  Nimmt  man  aber  umgekehrt  zum 
Ausgangspunkt  L5sungen  von  gleichem  osmotischen  Druck,  sogenannte 
isosmotische  oder  isotonische  L5sungen,  also  etwa  Losungen  von 
einer  Atmosphare,  so  mtLssen  sich  die  Mengen  der  aufgeldsten 
Stoffe  wie  ihre  Molekulargewichte  verhalten. 

Osmotische  Arbeit.  Die  Analogie  im  Yerhalten  der  gelosten  Stoffe 
und  der  Qase  ist  eine  weitgehende.  So  kann  ein  Stoff  bei  seiner  Auf- 
I5sung  geradeso  Arbeit  leisten,  wie  ein  Gas  bei  seiner  Entwicklung. 
Eine  semipermeable  Membran  trenne  z.  B.  eine  Schicht  reinen  Wassers 
Yon  einer  daxunter  befindlichen  Schicht  der  konzentrierten  Losung  eines 
Stoffes,  welcher  zum  Teil  ungelost  als  „Bodenk5rper^'  am  Boden  des 
GefKsses  liegt;  die  konzentrierte  L5sung  habe  den  osmotischen  Druck 
von  p  Atmosph&ren.  Geht  nun  ein  weiteres  Mol  des  loslichen  Stoffes 
in  konzentrierte  L58ung  tlber,  indem  sich  die  Membran  tiber  das  Yo- 
lumen V  von  reinem  Wasser  aufwfirts  verschiebt,  so  kann  dabei  die 
Arbeit  pv  =  RT  gewonnen  werden,  indem  etwa  ein  auf  der  Membran 
lastendes  entsprechendes  Gtowicht  gehoben  wird.  Umgekehrt  erfordert 
es  geradeso  einen  Arbeitsaufwand,  um  eine  Losung  zu  konzentrieren, 
d.  h.  ihren  osmotischen  Druck  zu  steigem,  wie  es  Arbeit  kostet,  ein 
Gas  zu  kompiimieren.  Man  kann  sich  die  Art  einer  solchen  Arbeits* 
leistung  und  ihren  Effekt  am  besten  nach  van't  Hoff  an  folgendem, 
dem  Osmometer  nachgebildeten  Modell  (Fig.  1)  klar  machen: 

In  das  Wasser  W  taucht  ein  Zjlinder  C,  welcher  unten  mit  einer 
semipermeablen  Membran  verschlossen  und  mit  der  L5sung  L  gefullt 
ist  tSht  man  nun  auf  den  Stempel,  welcher  die  L5sung  nach  oben 
hin  abschliesst,  einen  Druck  aus,  welcher  grosser  ist,  als  der  osmotische 

^)  Tan*t  Hoff,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  1,  488  (1887). 
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Fig.  1. 


Drack  der  Losung,  so  steigt  dieser,  indem  Wasser  Ton  L  nach  W  fiber- 
tritt,  bis  er  dem  am  Stempel  aufgewendeten  Drack  gleich  geworden  ist 
Die  aafgewendete  Arbeit  wird  geradeso  wie  bei  einer  Gaskompression 

in  Wanne  verwandelt,  sowie  umgekehrt  die  „Ver- 
dannungsaibeif S  welohe  ein  geloster  Stoff  in  einer 
geeigneten  Maschinerie  zu  leisten  vermag,  indem 
er  sich  auf  ein  gT588ere8  Yolmnen  LSsangsmittel 
verteilt,  aaf  Eosten  der  ITmgebnngsw&rme  zustande 
kommi  Oas  wie  L5smig  sind  also  Oebilde^  welohe 
„yolQmenergie^'  au&unehmen  wie  abzogeben  ver- 
m5gen. 

ErkUmngen  des  osmotischen  Dntckes.  Falls 
man  nun  das  Bediirfnis  nach  moglichster  An- 
schaulichkeit  von  der  Entfaltung  des  osmotischen 
Dmokes  hat,  so  kann  man  sich  die  Sache  folgendermassen  rorstellen: 
da  der  geloste  Stoff  sich  im  Ldsnngsmittel  geradeso  verhlQt,  wie 
ein  Gas  im  Gasraum,  so  lasst  sich  das  Zostandekommen  des  os- 
motischen Dmckes  auch  geradeso  versinnbildlichen,  wie  das  Zostande- 
kommen des  Gasdrackes.  Nun  stellt  die  kinetische  Gastheorie  den 
Drack,  welchen  eine  Gasmasse  bei  einer  bestimmten  Temperatur  auf 
einschliessende  WlUide  ausUbt,  als  den  Effekt  der  Stdsse  dar,  welohe 
die  in  alien  Richtungen  mit  einer  von  der  Temperatur  abh&ngigen  Ge- 
schwindigkeit  durcheinander  fliegenden  GasmolektUe  den  W&nden  ver- 
setzen.  Also  kann  man  auch  die  MolektQe  der  gelosten  Stoffe  sich 
lebhaft  durch  das  L5sungsmittel  bewegend  vorstellen;  denn  die  Gleich- 
heit  von  Gas-  und  osmotischem  Druck  legt  ja  die  Deutung  nahe,  dass 
„der  Akt  der  L5sung  und  der  der  Yerdampfung  bei  einer  und  der- 
selben  Temperatur  jeden  Edrper  in  Teilchen  reduzieren,  welohe  dieselbe 
Masse  und  dieselbe  lebendige  Translationskraft  im  gel5sten  und  im 
gasfdrmigen  Zustand  besitzen^'^).  So  ist  ohne  weiteres  einzusehen,  dass 
ein  von  einer  Traubeschen  Niederschlagsmembran  umhtillter  Tropfen 
von  konzentrierter  Eupfersulfatlosung,  welcher  in  einer  verdtinnten 
Ferrocjankaliumlosung  in  Schwebe  erhalten  wird,  so,  wie  es  vorher 
beschrieben  wurde,  durch  den  von  innen  (iberwiegenden  Anprall  der 
Molektde  auf  die  Membran  unter  Wasseraufnahme  sich  veigr5ssert. 

Weniger  verst&ndlich  erscheint  es  aber  auf  dem  Boden  dieser 
kinetischen  Yorstellung,  wenn  im  Steigrohr  des  Pfefferschen  Osmo- 
meters die  Flfissigkeit  gehoben  wird.    Ben  Grand  daftir  kann  man  je- 

')  Raonlty  Die  chemischen  Ergebnisse  der  Eryoskopie  and  der  Tonometrie. 
Annales  de  rUniveiutd  de  Grenoble  13,  178  (1901). 
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doch  in  folgendem  finden:  aus  Yersucben  tiber  die  Zugfestigkeit  yon 

Iliissigkeitafaden^)   and   aus  Berecbnungen   derjenigen  Arbeit,   welche 

aofznwenden  ist,  um  ein  Iltissigkeitsteilchen  aus  dem  Inneren  einer 

Eltissigkeit  an  ihre  Oberflacbe  za  transportieren'),  ist  zn  schliessen,  dass 

in  Eltissigkeiten  ein  nacb  Tausenden  von  Atmospb&ren  zu  datierender 

einw&rts  geiiobteter  „Binnendruck^'  herrscht:   diesem  Druck   wirkt 

dann  der  von  den  gelosten  Teilen  ausgetibte  osmotiBche  Druck  vom 

Inneren  der  L56ang  her  entgegen^).    Ist  nun  eine  Pfeffersche  Zelle 

mit  einer  Ii58ung  geffillt,  and  taucht  sie  in  reines  Wasser  ein,  so  wirkt 

an  der  freien  Oberfi&che  der  Ldsung  uberall  die  Differenz  Binnen- 

druck  minus  osmotischem  Druck,  an  der  freien  Oberfl&cbe  des  Wassers 

Uberall  der  voile  Binnendruck  nacb  einw&rts;  daber  muss  reines  Wasser 

durcb  die  Niederscblagsmembran  in  die  Losung  hineingetrieben  werden, 

bis  der  entstebende  bjdrostatiscbe  Druck  den  osmotiscben  kompensiert 

Man  kann  aber  aucb  fiir  die  Erklfirung  der  osmotiscben  Yorg&ige 

die  Yei^leicbbarkeit  mit  den  Yorgftngen  in  den  Oasen  in  den  Yorder- 

grund  stellen  und  dabei  zugleicb  ganz  von  der  eben  fur  die  Erklarung 

bevorzugten  kinetisoben  Hypotbese  abseben.  Bamsaj^)  bat  in  folgender 

interessanter  Weise  den  Pfeff erscben  Yersucb  mit  Gasen  nacbgeabmt: 

an  die  Stelle  der  in  die  Tonzelle  eingelagerten  Niederscblagsmembran 

tritt  ein  Oefto  aus  PaUadium,  dieses  wird  von  einer  Wasserstoffatmo- 

spbare  von  bestimmtem  Druck  umbfUlt,  welcbe  das  reine  Losungsmittel 

Wasser  reprfisentiert,  anstatt  einer  Losung  befindet  sicb  im  Inneien  des 

Palladiumgef&sses  reiner  StickstofL    tTberlasst  man  dieses  System  sicb 

selber,  so  sieigt  allm&blicb  das  QuecksUber  in  einem  in  das  Palladium- 

gefSss  eingefUgten  Manometer  an  und  macbt  erst  dann  Halt,  wenn  der 

Druckanstieg  genau  dem  Druck  der  aussen  befindlicben  Wasserstoff- 

atmospb&re  gleicbkommt  Die  Erkl&rung  ftir  diesen  Yerlauf  ist  folgender 

das  Palladium  ist  ftb*  Wasserstoff  durcblfissig,  ftbr  Stickstoff  dagegen 

ondurcblMssig;  daber  dringt  der  Wasserstoff  durcb  das  Metall  in  die 

reine  Stickstoff atmospbSre  ein,  bis  er  innen  in  der  gleicben  Eonzen- 

tration  vorbanden  ist,   d.  b.  den  gleicben  Druck  ausUbt,  wie  aussen. 

Scbliesslicb  tibertrifft  dann  also  der  im  GefSss  berrscbende  Druck  den 

Aussendruck  um  den  Druck  des  Stickstofb;   dieser  ist  sozusagen  der 

^osmotiscbe'^  Druck  des  im  Wasserstoff  „gel58ten^  Stickstoffs.    Dann 

>)  Siehe  dam:  Hulett,  Zeitsohr.  f.  phyaik.  Chemie  42,  368  (1908). 
*)  Stefan,  Wied.  Ann.  29,  656.    Siehe  audi:  Ostwald,  GrnndriBB  d.  allg. 
Chemie,  8.  Avfl.,  S.  146. 

*)  Siehe  daza:  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  11,  676  (1898). 
*)  Ham  Bay,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  16,  518  (1894). 
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kann  man  aber  umgekehrt  die  osmotischen  Yorgange  an  der  Pfef f er- 
schen  Zelle  so  deuten,  dass  das  Wasser  in  der  in  der  Zelle  befindlichen 
L5sung  in  geringerer  Eonzentration  vorhanden  ist  als  ausserhalb,  und 
dass  es  diesen  Konzentrationsanterschied  auszugleichen  strebt 

Schliesslich  kann  man  bei  einer  ErklSmng  der  osmotischen  Wasser- 
stromung  anch  noch  damit  rechnen,  dass  der  Ldsongsvorgang  wahr- 
scbeinlich  auf  eine  chemische  Yerbindung  zwischen  I5slichem  Stoff  and 
Losungsmittel,  auf  eine  ^Hydratbildung^  zur&ckzoMhren  ist  (siehe 
Eap.  9),  dass  also  Anziebungskrafte  zwischen  beiden  bestehen;  mit 
dieser  Yoraussetzung  griffe  man  dann  fiir  die  Deutang  der  Osmose 
wieder  auf  den  alten  Begriff  des  ^WasseranziehungsTenndgens^  der 
loslichen  Stoffe  zuriick.  — 

Indirekte  Methoden  der  Bestimmting  des  osmotischen  Dmckes. 
Die  direkte  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  mit  Hilfe  der  Nieder- 
schlagsmembranen  ist  nun  einerseits  sehr  umst&ndlich,  andererseits 
wegen  der  Zartheit  und  Hinfalligkeit  der  Membranen  schwierig;  es 
wild  die  Methode  deswegen  selten  und  nur  ftir  spezielle  Zwecke  (siehe 
Eap.  9)  angewandty  und  der  osmotische  Druck  gewohnlich  weit  ein- 
facher  auf  indirektem  Wege  bestimmt  Bei  der  Bestinmiung  auf  direktem 
Wege  wird,  wie  wir  sahen,  derjenige  Druck  bestimmt,  welcher  gerade 
ausreicht,  aus  einer  Losung  Wasser  oder  allgemeiner,  reines  Losungs- 
mittel,  also  Alkohol  aus  alkoholischer,  Ather  aus  Htherischer  L5sung, 
abzupressen.  Auch  samtliche  indirekte  Methoden  beruhen  auf 
einer  Trennung  von  Losungsmittel  und  geldstem  Stoff,  die 
nattirlich  umso  schwerer,  unter  umso  grosserem  Arbeitsaufwand  zu 
YoUziehen  ist,  je  konzentrierter  die  Losung  ist 

Osmotischer  Dmck   und  Dampfdruck.      Soil   das   Losungsmittel 

durch  Yerdampfung  aus  der  L5sung  entfemt  werden,  so  muss  um  so 

mehr  Energie  in  Form  von  Warme  zugefUhrt  werden.  ehe  Dampf  ent- 

weicht^  je  konzentrierter  die  Losung  ist,   ,je  mehr  geloste  Molekfile 

vorhanden  sind,  die  das  Losungsmittel  festhalten^^    Es  setzt  also   die 

Anwesenheit  von  gelostem  Stoff  die  normale  Dampftension  des  Losungs- 

mittels  herab,  es  besteht  ein  Farallelismus  zwischen  osmotischem 

Druck  und  Dampfdruckerniedrigung. 

Man  kann  sich  die  Notwendigkeit  dieser  Beziehong  nach  ArrheniaB*)  am 
beaten  folgendermaBsen  klar  machen:  FQllt  man  ein  GefSas  (Fig.  2),  dessen  Ranm 
durch  eine  feste  Scheidewand  in  zwei  Eammem  abgeteilt  ist,  aof  der  einen  Seite 
mit  Wasser  {W\  anf  der  anderen  mit  der  Ldsnng  (L)  eines  nicht  fluchtigen  Stoffes 
und  stfilpt  tlber  das  6ef&ss  eine  dicht  schliessende  Glocke,  so  hat  man  eine  Art 
Osmometer;  denn  die  Luft,  welche  fiber  dem  Wasser  und  liber  der  LOsung  steht» 

>)  Arrhenius,  Lehrbuch  der  Elektrochemie  1901,  S.  83. 
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reprfisentiert  eine  Bemlpenneable  Membran,  welche  bloss  ftbr  das  LOsungsmittel 
WaaseTy  in  Dampfform,  durchgftngig,  dagegen  fQr  den  unflftchtigen  gelOsten  Stoff 
imdarohgSi^g  ist.  Es  musa  also  Waaaer  dxxtdh  die  Lnft  znr  Lflavng  ftbeitreten; 
also  mstB  das  Waaser  eine  grOssere  Dampftension  haben  als  die  Lfeung. 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


Die  genauere  Beziehung  zwischen  osmotischem  Drnck  nnd  Dampfdrack  Iflsst 
aidi  nach  Arrlienins^)  redmerisdi  folgendermassen  anffinden: 

Wir  denken  nns  das  Gleidigewieht  zwisdien  einer  in  einer  Pfeffersohen 
Zelle  eingeschloBsenen  Usung  nnd  dem  ansserhalb  befindlichen  reinen  Ldsnngs* 
mittel  eingetreten;  die  Niveandifferenz  betrage  alsdann  die  HOhe  h  (Fig.  8).  Der 
ganze  in  das  L^ungsmittel  eintanchende  Apparat  befinde  sich  samt  dem  Usnngs- 
mittel  Inftdicfat  abgeschlossen  in  einem  BehSlter,  in  dem  die  konstante  Temperatnr  T 
herrscht  Der  Beb&lter  ist  alsdann  erfEUlt  Ton  dem  Dampf  des  Ldsungsmittels. 
Herrscht  in  dem  abgeschlossenen  System  rollst&ndiges  Gleichgewieht,  findet  also 
anch  keine  Yerdampfang,  weder  ans  der  LOsung,  noch  aus  dem  reinen  Ltenngs- 
mittel  statt,  dann  mnss  das  Gewicht  einer  Dampf sftole  Ton  1  qcm  Quersdmitt^ 
welche  Hber  dem  im  Steigrohr  befindlichen  Kivean  der  LOsnng  steht,  gleich  dem 
Dampfdrack  p^  der  L^snng,  das  Gewicht  einer  anderen  Sftule  von  gleichem  Qner- 
sdmitty  die  ikber  dem  reinen  LOsnngsmitiel  steht,  gleich  dessen  Dampfdrack  p  sein. 
Es  ist  also  der  Dampfdrack  p  nm  das  Gewicht  einer  Dampfsftule  Ton  der  HOhe  h 
nnd  dem  Qnerschnitt  1  grosser  als  p^.  Das  Gewicht  dieser  Dampfsftule  bereehnet 
sich  nun  folgendermassen:  Wenn  1  Granmiolekfil  M  des  rerdampften  L^snngsmittels 
in  v^  Litera  enthalten  ist,  dann  gilt  die  Gleichnng:  p^v^  ^  ST,  In  1  ccm  sind 

iOOOS;  "  TO0OW«  "^^^'^Hmkr  ^  "^  ^  Bpezifisohe  Gewicht  dee 
Dampf ee  nnd  <AQQ^*m  <la>  Gewicht  der  Dampi^Lule  von  der  Hohe  A,  welches 
anf  die  Flftcheneinheit  wirkt  Demnach  gilt: 

*)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  8, 116  (1889);  feraer:  ran't  Hof f, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  494  (1887). 

Hdber,  Vkr&k.  ClMmto  d.  Z«Ile.  8.  Anfl.  2 
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Ist  nnn  welter  S  das  spezifische  Gewicht  der  L6siing,  dann  ist  hS  das  Ge- 
wicht  der  durch  osmotische  Arbeit  gehobenen  Flflssigkeitss&ole  mit  dem  Quer- 
schnitt  1,  also  gleich  dem  osmotischen  Dmok  der  LOsung  P: 

P  —  h8, 

Dnrch  Eliminlerung  Ton  h  folgt  dann: 

-,      p  -Pt   1Q00  8BT 

Es  ist  also  mOglich,  mit  Hilfe  der  Bestimmung  der  Dampftension  p^  bzw.  der 
yon  der  Anwesenheit  des  geKVsten  Stoffes  herrflhrenden  Tensionsabnahme  p — p^ 
den  osmotischen  Druck  einer  LOsung  za  messen. 

Zur  Tensionsbestimmung  sind  mannigfache  Tensimeter  angegeben  worden*), 
jedoch  haben  dieselben  znr  Behandlung  biologischer  Fragen  bisher  nur  wenig  Ver- 
vendnng  gefnnden.  Zvar  hat  das  tensimetrische  Verfahren  vor  den  gleich  zu 
erOrtemden  andem  indirekten  Methoden  den  grossen  Vorzag,  Messungen  bei  sehr 
verschiedenen,  namentlic^  anch  den  biologischen  Temperatoren  zu  erlauben,  sowie 
eventuell  statthabende,  kontinnierliche  Yer&nderungen  im  osmotischen  Druck  der 
untersuchten  L5sung  anzugeben,  auf  der  andem  Seite  wird  aber  die  Yerwendbar- 
keit  dadurch  beschr&nkt,  dass  gelOste  Gase,  wie  sie  gerade  in  den  meisten  physio- 
logischen  Fllissigkeiten  enthalten  sind,  die  Messung  stOren  und  deshalb  vorher  be- 
seitigt  verden  mtlssen. 

Auf  der  Tatsache  des  Znsammenhangs  zwischen  Dampfdruckerniedrigung  und 
osmotischem  Druck  fusst  auch  eine  zweite  Methode  der  indirekten  Bestimmung 
des  osmotischen  Druckes,  welche  von  den  Physikochemikem  weit  hftufiger  ver- 
wendet  wird,  als  die  tensimetrische,  n&mlich  die  Methode  der  Siedepunkts- 
bestimmung.  Bekanntiich  steigt  die  Dampftension  mit  der  Temperatur;  bei  reinem 
Wasser  ist  sie  bei  100*  gleich  1  Atmosphftre.  Bei  einer  wftsserigen  Ldsung  hat  aber 
die  Dampftension  bei  100*  den  Wert  von  1  Atmosphftre  noch  nicht  erreicht,  der 
Dampf  Qberwindet  den  Atmosphftrendruck  noch  nicht,  die  Llteung  siedet  also  nicht 
bei  100*,  Bondem  erst  bei  einer  hOheren  Temperatur.  Der  Siedepunkt  des  Wassers 
wird  also  durch  die  Anwesenheit  des  gelOsten  Stoffes  aufwfirts  gerfickt  und  um  so 
mehr,  je  konzentrierter  die  L5sung  ist.  Somit  bildet  die  leicht  zu  bestimmende 
Siedepunktserhdhung  auch  ein  Mass  f&r  den  osmotischen  Druck;  lost  man  ein 
GrammolekQl  in  1  Liter  Wasser  auf,  so  betrftgt  die  sog.  „molekulare  Siede- 
punktserh5hung"  0*52*.  FQr  andere  LOsungsmittel  ist  der  Wert  dieser  Kon- 
Btanten  ein  anderer;  so  z.  B.  fOr  Ithylalkohol  1*15*,  fUr  lthyl9.ther  2-12*,  fQr 
Chloroform  8-66*. 

Der  Wert  ist  bestimmt  durch  die  GrGsse  der  Verdampfungswftrme  des  LOsungs- 
mittels;  die  Beziehung  zu  dieser  ist  nftmlich  durch  folgendesgegeben:  Wenn  reines 
LOsungsmittel  irgendwie  aus  einer  LOsung  Mitfemt  wird,  so  muss  dabei  gegen 
deren  osmotischen  Druck  Arbeit  geleistet  werden;  die  Arbeit,  die  aufzuwendea  ist, 
um  das  Yolumen  v  des  LOsungsmittels,  in  dem  gerade  1  Mol  des  gelOsten  Stoffes 
enthalten  ist,  bei  der  Temperatur  T  aus  der  Ldsung  zu  entfemen,   ist  nach  dem 


1)  Siehe  dazu:  Friedenthal,  Zentralbl.  f.  Physiologie  1903, 437;  H.W.Fischer, 
Jahresber.  der  schles.  Ges.  f.  vaterlftnd.  Eultur  1909. 
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frfiheren  gleich  BT,  and  zwar  ganz  unabh&ngig  Ton  der  Art  des  LflBungamittels, 
da  die  yan't  H  off  ache  Theorie  der  LOsungen  ganz  allgemeine  GtQtigkeit  besitzt 
and  nicht  bloss  eine  Theorie  der  w&sserigen  Ldsangen  ist.  In  anserem  Fall,  in 
dem  die  Entfemang  darch  Yerdampfang  erfolgt,  wird  die  osmotische  Arbeit  auf 
Eoaten  eines  Bmchteils  deijenigen  Wikrme  geleistet,  die  notwendig  ist,  am  das 
Yolumen  o  des  fifissigen  LSsangsmittels  in  Daznpf  ilberzaffthren,  ganz  ebenso  wie 
anch  mechanische  Arbeit,  z.  B.  in  der  Dampfitnaschine,  auf  Kosten  eines  Teiles  der 
zor  Dampfbildong  notwendigen  W&rme  geleistet  wird.  Der  als  mechanische  Arbeit 

ausnatzbare  Teil  der  zagefQhrten  Wftrme  W  ist  bekanntlicfa  W  -^-m —  >  d.  h.  er 

ist  omso  grosser,  je  grosser  die  Differenz  zwischen  der  Temperatar  2a,  aaf  die  der 
Dampf  zur  Arbeitsleistong  erw&rmt  wird»  and  der  Temperatar  T,  aaf  die  er  sich 
bei  seiner  Aasdehnang  vieder  abkfihlt  FQr  die  osmotische  Arbeitsleistang  gilt  das- 
selbe.  Haben  wir  nan  eine  Reihe  gleich  konzentrierter  LOsangen  von  verschie- 
denen  LOsangsmitteln,  bei  den  en  alien  1  Mol  in  v  Litem  enthalten  ist,  und  bei 
denen  alien  die  gleiche  osmotische  Arbeit  JRT  durch  Yerdampfang  geleistet  werden 
soil,  80  ist  der  Brucfateil  der  Yerdampfdngsw&rme  TF,  der  dafflr  notwendig  ist,  fflr 
die  Terschiedenen  LOsungsmittel  yerschieden  gross;  bei  LOsangsmitteln  mit  kleiner 
Yerdampfungswftrme  muss  ein  grosser  Bruchteil  nutzbar  gemacht  werden,  von  LO- 
sangsmitteln mit  grosser  Yerdampfungswftrme  ein  kleiner  Bruchteil.  Der  Bruchteil, 
der  als  arbeitsffthige  Energie  zu  gewinnen  ist,  kann   nun  aber   entsprechend   der 

rp     rp 

Formel  fUr  den  Nutzeffekt  W    *  ^ —  offenbar  nur  dann  gross  sein,   wenn   die 

Temperatordifferenz  Ta  —  T  gross  ist,  und  er  ist  klein,  wenn  die  Differenz  klein 
ist  Je  geringer  also  die  Yerdampfungswftrme,  je  grOsser  dementsprechend  der  er- 
forderliche  Bruchteil,  der  gleich  RT  sein  soll^  umso  hOher  die  Temperatur  Ta^  auf 
die  der  Dampf  zu  erwftrmen  ist,  um  die  osmotische  Arbeit  leisten  zu  kOnnen;  umso 
grosser  also  die  ErhOhung  des  Siedepunktes,  bei  dem  die  Dampfbildung  erfolgt 

Dass  fOr  konzentriertere  LOsungen  die  Siedetemperator  hOher  liegen  muss  als 
ffir  yerdflnnte,  ergibt  sich  nun  aus  denselben  Betrachtangen.  Im  ersten  Fall  ist 
1  Mol  von  gelOstem  Stoff  in  einem  kleinen  Yolumen  v  yon  LOsungsmittel  enthalten, 
demnach  die  zur  Entfemung  von  v  durch  Yerdampfung  aufzuwendende  Wftrme  W 

rp     rp 

klein,  der  Bruchteil  W    ^  ^ —  zur  Leistung  der  osmotischen  Arbeit  BT  deshalb 

gross  and  Ta  hoch;  im  zwdten  Fall  bei  den  verdllnnten  LOsungen  ist  das  Yolumen 
gross,  also  kann  Ta  —  T  klein,  Ta  niedrig  sein. 

Das  Anwendungsgebiet  der  Siedemethode  zur  Bestimmung  des  osmotischen 
Druckes  ist  beschrftnkt;  Bedingungen  fOr  ihre  Yerwendung  sind  Nichtflfichtigkeit 
des  gelOsten  Stoffes  und  UnzerstOrbarkeit  desselben  bei  der  Siedetemperatur  des 
LOsungsmittels;  speziell  bei  der  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  von  FlQssig- 
keiten,  die  aus  Organismen  stammen,  ist  die  Anwesenheit  grosser  Mengen  koagulier- 
barer  EiweisskOrper  der  Ausffthmng  der  Siedeponktsbestinmiang  oft  im  Wege. 
Deshalb  hat  auch  die  Siedemethode  wenig  Yerwendung  in  der  Physiologie  gefonden. 

Osmotischer  Dmck  and  Gefriertemperator.  TTmso  Terbreiteter  ist 
diejenige  Methode,  welche  durch  die  Beziehangen  zwischen  osmotischem 
Dmck  und  Qefrieipankt  von  Losungen  gegeben  ist  So  wie  eine  Kon- 
zentrationsarbeit  mit  Hilfe  der  Yerdampfungswarme  geleistet  werden 

2* 
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kann,  so  auch  anf  Eosten  der  latenten  Schmelzw&rme,  wenn  einer  Lo- 
sung  gegen  ihren  osmotischen  Druck  das  Ldsungsmittel  in  fester  Form, 
also  das  L5sung8mittel  Wasser  in  Form  von  Eis  entzogen  wird.  Das 
AbhfingigkeitsTerhfiltnis  von  osmotischer  Arbeit  und  SohmelzwJirme  ist 
Tollkommen  analog  dem  von  osmotischer  Arbeit  nnd  Yerdampfmigs- 
wflrme;  dementsprechend  jBnden  wir  hier  einen  Paralielismus  2swi8ch6n 
osmotischem  Drack  and  Erniedrigong  der  Oefriertemperator  and  ein 
reziprokes  Yerhfiltnis  zwischen  dieser  and  der  Schmelzw&rme.  Die 
„molekalare  Gefrierpanktserniedrignng^  filr  Wasser  ist  Jesl-SS^; 
das  heisst  also:  einem  osmotischen  Drack  von  224  Atmosphftren  bei  0^ 
entspricht  eine  Gefriertemperator  von  — 1-85  ^ 

Man  kann  sich  die  Beziebungen,  die  zwischen  osmotischem  Drack 
and  Gefrierpankt  bestehen  mtissen,  noch  aof  einem  anderen  Wege  als 

dem  Hber  die  Schmelzw&rme 
veranschaolidien  (Fig.  4).  Der 
Gefrierpnnkt  des  reinen  L6- 
sungsmittds  Wasser  gibt  die- 
jenige  Temperatar  ^  =  0^  an, 
bei  der  Wasser  und  Eis  koexi- 
stieren  k5nnen.  Dieses  Gleich- 
gewicht  ist  nor  dann  moglich, 
wenn  auch  der  Dampfdrack  p 
Fig.  4.  tiber    dem   Wasser   and    tiber 

dem  Eis  der  gleiche  ist;  denn  tiberwoge  er  etwa  tiber  dem  Eis,  so 
wtirde  Eis  verdampfen  and  tiber  dem  Wasser  sich  kondensieren,  es 
wtirde  sich  Wasser  aof  Eosten  des  Eises  bilden,  das  Gleichgewicht  ware 
gestSrt.  Eine  w^erige  L58ung  kann  aber  darum  nicht  mit  Eis  bei  der 
Gefriertemperatnr  dee  reinoi  L5sungsmittels  koexistieren,  weil  ihr  Dampf- 
drack entsprechend  ihrem  osmotischen  Drack  geringer  ist  als  der  dee 
Eises;  die  Eoexistenz  ist  erst  bei  einer  niedrigeren  Temperatar  — a* 
m5glich,  bei  der  Eis  and  L5sang  die  gleiche  Dampftension  haben;  diese 
Temperatar  ist  fiir  eine  Losung,  die  ein  Grammolektil  im  Liter  enihfilty 
—  1.850. 

Die  Bestimmang  des  Gefrierpunktes,  die  „Er7oskopie^^,  geschidit 
nach  Beckmann  folgendermassen  (Fig.  5): 

In  ein  starkesBeagensglas  werden  etwa  20  com  derL5sang,  deren  Drack 
bestimmt  werden  soil,  geftillt  and  dann  darch  einen  dorchbofarten  Eork  ein 
PlatinrtLhrer  and  ein  Thermometer  eingetaacht,  dessen  Skala  Handertstel- 
grade  angibt  and  Taasendstelgiade  scbfitzen  Ifisst  Das  Keagensgias  wird 
in  ein  zweites  weiteres  eingesetzt  and  so  ein  Laftmantel  gebUdet,  der 
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die  Losong  ron  einer  aus  Eis,  Wassor  nnd  Kochsalz  hergestellten  Efilte- 
mischung  trennt,  die  sich  in  einem  grossen  Becher  befindet,  durch  dessen 
Deckel  das  weite  Beagensglas  hindorcbgesteckt  wird.  Die  Bestimmang 
des  Gefrierpunktes  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  mit  dem  Flatin- 
riihirer  8o  lange  die  Ii5sang  rohrt,  bis  Gefiieren  ein- 
tritt  Man  beobachtet,  wie  das  Qneoksilber  im  Ther- 
mometer bis  zu  einem  gewissen  Funkte,  entsprechend 
einer  Unterkuhlong  der  Losong  sinkt,  dann  pldtzlich 
emporschnellt  and  sich  nun  an  einem  Pnnkt  der 
Thermometerskala  einstellt,  der  dem  Qefrierpmikt  der 
L5sang  entspricht  Die  Temperatur  der  E&ltemischang 
darf  nnr  wenig  unter  dem  Qefrierpunkt  der  LSsong, 
der  dnrch  einen  Yoryeisach  annfihemd  festzustellen 
ist,  gelegen  sein«  Denn  sonst,  wenn  die  Ealte- 
miscbnng  eine  sehr  viel  niediigere  Temperatur  hat, 
kommt  es  leicht  zu  betrftchtlichen  TJnterktihlungen, 
und  bei  dem  endlichen  Oefrieren  der  L5sung  scbeiden 
sich  grosse  Mengen  reinen  LSsungsmittels  in  Form 
Yon  Eis  aus,  dadurch  wird  die  Losung  konzentrierter, 
ihr  osmotischer  Druck  findert  sich  unter  Umstftnden 
nicht  imerheblich,  und  das  Quecksilber  des  Thermo- 
meters stellt  sich  auf  einen  Gefrierpunkt  ein,  der  dem 
hoheren  osmotischen  Druck  der  konzentrierterenLosung 
entspiichty  anstatt  dem  der  ursprtLnglichen  ungefrore- 
nen  Losung^). 

Die  im  Frinzip  so  einfache,  doch  in  praxi  recht 
subtile  kryoskopische  Hethode  llksst  nur  bei  h5chst  sorgffiltigem  Arbeiten 
Bestimmungen  bis  zu  0,001  ^  Oenauigkeit  zu.  Da  nun  eine  GFefrierpunkts- 
emiediigung  von  1,85^  einem  osmotischen  Druck  von  22,4  Atm.  entspricht, 
so  bedeutet  0,001^^1 0,012  Atm.  oder  9,2  mm  Quecksilberdruck.  Dies  ist  zu 
b^ftcksichtigen,  wenn  man  beabsichtigt,  mit  Hilfe  der  Gefriermethode 
kleine  osmotische  Druckunterschiede  zu  ermitteln.  Femer  ist  zu  be- 
denken,  dass  die  Methode  nur  den  bei  der  Gefriertemperatur  vorhan- 
dea&a  osmotischen  Druck  zu  messen  erlaubt;  dann  ist  es  aber  bei 
phjsiologischen  Fltissigkeiten  nicht  ang&ngig,  ohne  weiteres  unter  Be- 


Fig.  6. 


')  Qeoauare  Angaben  ftber  die  Teehnik  der  wichtigen  Gefrierpunktsbestimmnngen 
riebe  in  den  im  Vorwort  angegebenen  HandbAchem,  sowie  bei  Dekhuyzen, 
Biochem.  Zeitschr.  11,  846  (1906).  Ober  J-Bestunmnngen  mit  kleinen  FliisdgkeitB- 
mengen  (Ifi^b  ecm)  aiehe  Beckmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  4A^  178  (1908)  and 
Bnrian  n.  Drucker,  ZentralbL  f.  Fhynol.  28,  772  (1909.  Siehe  ferner  S.  47  a.  61. 
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nutzung  der  Gay-Lussacschen  Zahl  (siehe  8. 11)  den  erhaltenen  Wert 
ffir  die  K5iperteinperatar  nmzurechnen,  da,  wie  wir  sehen  werden,  die  Dis- 
soziationsgleichgewicbte  derEIektrolyte,  welche  in  den  organischen  Eltissig- 
keiten  enthalten  sind,  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  sind. 

Osmotischer  Partialdruck.  Bei  alien  organischen  Eltissigkeiten 
deren  osmotischer  Druck  nach  einer  der  genannten  Methoden  bestinmit 
werden  soil,  haben  wir  es  nun  nicht  mit  den  reinen  L5sungen  eines 
Stoffes  zu  tun,  wie  sie  bei  physikochemischen  Messungen  in  der  Haupt- 
sache  in  Betracht  kommen,  sondem  mit  der  Ldsnng  komplizierter  Qe- 
mische.  Darum  ist  zunHchst  noch  die  Erage  zu  er5rtem,  ob  in  solch 
einem  Oemisch  jeder  Stoff  ebenso  gut  einen  osmotiscben  Druck,  ent- 
sprechend  seiner  molekularen  Eonzentration,  entwickelt,  wie  wenn  er 
fiir  sich  allein  in  L5sung  ist,  oder  ob  die  Terschiedenen  Stoff e  einen 
Einfluss  aufeinander  geltend  machen.  Das  Experiment  lehrt,  dass  auch 
in  dieser  Binsicbt  die  Analogie  zwischen  den  gel5sten  Stoffen  und  den 
Gasen  fortbestebt 

Die  atmospharische  Luft  ist  im  wesentlichen  ein  Gemisch  aus 
1  Yolumen  Sauerstoff  und  4  Yolumina  Stickstoff ;  presst  man  ein  Quan- 
tum in  einen  Behfilter  hinein,  so  ist  der  Druck,  den  die  Luft  auf  die 
El&cheneinheit  der  BehlUterwIinde  austlbt,  zu  etwa  einem  Ftinftel  vom 
Sauerstoff  bewirkt  und  zu  vier  Ffinfteln  vom  StickstofL  Der  Gesamt- 
druck  ist  also  durch  die  Summe  der  Partialdrucke  gegeben.  Ganz  das 
Gleiche  gilt  fiir  Mischungen  Idslicher  Stoffe,  die  man  in  einem  Losungs- 
mittel  aufl5st;  wofem  bei  der  Aufl5sung  nicht  ohemische  Beaktionen 
zwischen  den  vermischten  Stoffen  vor  sich  gehen,  ist  der  osmotische 
Druck,  den  eine  L5sung  zweier  Stoffe  austlbt,  so  gross  wie 
die  Summe  der  osmotiscben  Partialdrucke,  die  jeder  Stoff 
fiir  sich  ausiiben  wurde,  wenn  er  allein  fiber  das  gleiche  Yo- 
lumen Losungsmittel  verteilt  w&re,  das  beide  Stoffe  zu- 
sammen  in  der  Ldsung  einnehmen.  Man  kann  also,  wenn  man  in 
einer  Mischung  die  MengenverhUtnisse  von  Stoffen  kennt,  die  sich 
chemisch  indifferent  zueinander  verhalten,  den  totalen  osmotiscben 
Druck  einer  L5sung  des  G^misches  im  voraus  angeben.  TTmgekehrt  be- 
lehrt  die  Bestimmung  des  osmotiscben  Druckes  nicht  uber  die  einzel- 
nen  Druckkomponenten,  oder  wenigstens  nur  in  AusnahmeffiUen. 

Man  kann  sich  allerdings  Anordnnngen  denken,  die  auch  mehr  oder  minder 
realisierbar  sein  m5gen,  welche  die  direkte  Bestimmung  der  Partialdrucke  mQglich 
machen  mfissen.  Bei  der  Anwendung  der  Pfefferschen  Methode  wirdder  osmotisehe 
durch  den  hydrostatischen  Druck  gemessen,  der  gerade  noch  nicht  ausreicht,  reines 
Losungsmittel  aus  der  LOsung  auszupressen,  der  aber  nur  um  ein  Minimum  ge- 
steigert  zu  werden  braucht,  um  diese  Flflssigkeitsverschiebung  mOglich  zu  machen. 
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Yorauflsetzimg  f&r  die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist  die  Semipermeabilittt  der 
Niederschlagsmembnui.  Denken  wir  uns  jedoch  eine  Membran^  welche  zwar  ftlr  einen 
Bestandteil  einer  L58ung  impermeabel,  fOr  einen  zweiten  aber  leicht  permeabel, 
80  penneabel  wie  fflr  das  reine  LdBungsmittel  ist,  so  wird  die  Arbeit,  die  die  LOsnng 
zn  konzentrieren  vermag,  nnr  in  der  Oberwindung  defljenigen  osmotischen  Druckes 
zn  bestehen  branchen,  der  von  dem  einen  Stoff  herroigebracht  wird,  fflr  welchen 
die  Membran  impermeabel  ist  H&tten  wir  also  eine  Serie  von  Membranen  zur  Yer- 
ftlgongy  deren  jede  nnr  f<lr  einen  Bestandteil  einer  tierischen  oder  pflanzlichen 
EOrperflOssigkeit  impermeabel,  fdr  alle  flbrigen  aber  permeabel  ist,  so  wftre  die 
Aufgabe,  sftmtliche  osmotischen  Partialdrucke  zu  bestimmen,  lOsbar.  In  diesen  F&Uen 
kann  man  das  reine  LOsangsmittel  samt  dei\jenigen  Substanzen,  fflr  welche  die 
Membran  permeabel  ist,  als  ein  neues  Ldsungsmlttel  fflr  die  eine  nicht  permeierende 
Snbstanz  aoffasaen. 

Man  kdnnte  das  Ziel,  die  osmotischen  Partialdrucke  zu  bestimmen,  auch  noch 
auf  anderemWege  fflr  erreichbar  halten,  nAmlich  durch  die  Anwendung  einer  der 
indirekten  Methoden  zur  Messung  des  osmotischen  Druckes.  Deren  Prinzip  beruht, 
wie  wir  sahen,  auf  der  Entfemung  des  reinen  LOsnngsmittels  durch  Yerdampfon 
oder  durch  Ausfrieren.  £s  gibt  nun  auch  LOsnngsmittel,  die  nicht  rein,  sondem 
snaammen  mit  einem  der  gelOsten  Stoffe  ausfrieren  oder  verdampfen.  Wenn  man 
z.  B.  /9-Naphtol  in  Kaphtalin  auflOst  und  gefrieren  l&sst,  so  findet  man  nicht  eine 
Gefrierpunktsemiedrigung,  die  dem  Molengehalt  der  LOsung  an  /9-Kaphtol  entspricht, 
sondem  eine  welt  geringere,  und  zwar  deswegen,  well  nicht  reines  LOsungsmittel 
ansfriert,  sondem  Naphtalin  mit  einem  Toil  des  /9-Kaphtols  zusammen.  Wfirden 
Naphtalin  und  /9-Naphtol  oder  sonst  ein  StofEpaar  unter  ganz  und  gar  den  gleichen 
Bedingungen  und  Erscheinungen  gefrieren,  resp.  schmelzen,  so  wttrde  der  Gefrier- 
punkt  der  LOsung  gleich  dem  des  reinen  LOsungsmittels  sein,  es  wflrde  bei  dem 
Gefrierprozess  keine  osmotische  Eonzentrationsarbeit  zu  leisten  sein.  Und  befftnde 
sich  in  einer  so  beschaffenen  LOsung  noch  ein  zweiter  gelOster  Stoff^  der  aber  nicht 
mit  ausfriert,  so  kime  beim  Gefrieren  eine  Gefrierpunktsemiedrigung  zur  Beob- 
aditong,  die  nur  dem  Partialdrucke  dieses  zweiten  KSrpers,  nicht  dem  gesamten 
osmotischen  Dradk  derUsung  entsprftche,  wie  vorher  bei  der  Methode  der  direkten 
Bestimmung  der  Partialdrucke  mit  Hilfe  der  beschrftnkt  semipermeablen  Membranen 
auch  nur  der  osmotische  Partialdruck  de^enigen  EOrpers  zur  Wirkung  kam,  fflr  den 
die  Membran  impermeabel  war.  Analog  wfiren  die  Yerhftltnisse,  wenn  Lteungsmittel 
und  ein  gelOster  Stoff  gleichmissig  verdampfen. 

Praktisch  sind  diese  prinzipiell  m()glichen  Methoden  der  Bestimmung  der  os- 
nu>ti8chen  Partialdrucke  aber  nicht  durchfflhrbar,  well  die  geeigneten  LOsungsmittel 
unbekannt  sind.  Fflr  vie]e  Ffille,  wo  die  quantitative  chemische  Analyse  das  NGtige 
zu  leisten  vermag,  sind  sie  auch  flberflflssig,  in  anderen  Fftllen  stehen  uns  andere 
physikalisch-diemische  Methoden  zur  Yerfflgung,  die  wir  sp&ter  (siehe  Eap.  5,  auch 
8.  42)  noch  kennen  lemen  werden. 

Osmotischer  Dmck  konzentxierter  LAsnngen.  Bins  bleibt  noch  bin- 
ZQznfCigeii !  Wir  saheo,  dass  nach  van'tHoffs  Theorie  die  osmotischen 
Erscheinungen  bei  den  L5sangen  in  den  Gasgesetzen  von  Boyle- 
Hariotte  und  Gay-Lussac  ihren  quantitativen  Ausdruck  finden.  Dies 
gilt  jedoch  nur  fiir  rerdtbinte  LSsungen,  konzentrierte  Losungen 
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yerbalten  sich  abweichend  you  den  Gasgesetzen;  der  osmotiache 
Drack  koozentrierter  Ldsungen  iat  gidsser,  als  er  nach  der  Tbeone 
zu  berechnen  ist  Folgendes  Beispiel  nach  Berkeley  and  Hartley^) 
lehrt  dies: 


gr  Rohrzncker 

OsmetiBeher  Dnick  in  Atm. 

im  Liter 

beobachtet 

berechnet 

120^7 
240-0 
8600 
420-0 

9-6 
21-8 
820 
43-0 

84 
167 
2&1 
29-2 

Oerade  in  diesem  abweichenden  Yerbalten  dokumentiert  sich  aber 
wieder  eine  Ahnlichkeit  zwiscben  dem  Yerbalten  yon  Oasen  nnd  ge- 
losbm  Stoffen.  Denn  die  Gaagesetze  versagen  ja  aucb  fdr  Qase,  wenn 
diese  unter  bohem  Drack  steben.  Die  Griinde  aind  freilicb  zum  Xeil 
yerscbiedene.  Bei  den  geKMen  Stoffen  riihrt  die  Abweicbung  baapt* 
sftcblicb  dayon  ber,  dass  es  fiir  konzentrierte  Losongen  durebaos  nicht 
mebr  gilt,  was  fiir  yerdonnte  Losangen  in  grosser  AnnSberang  zatrifft^ 
dass  aamlicb  in  1  1  LQsang  der  gelQste  Stoff  aaf  1  1  Losangsmittel 
yerteilt  ist;  yielmebr  gibt  der  geloste  Stoff  bei  starken  Losangen  schon 
mit  erbeblich  weniger  als  mit  1  1  Ldsangsmittel  das  Yolamen  1  L  Die 
YerteUung  aaf  1  1  Ldsangsmittel  wird  aber  nach  der  Tbeoiie  der 
Losangen  bei  der  Berecbnang  des  osmotiscben  Dmcks  yoraasgesetzt 
(siebe  S.  12).  Hierza  kommt  b&afig  als  weiterer  Grand  fUr  die  Ab- 
weicbangen  Hydimtbildong,  d.  h.  eine  Anlagerang  von  Wasser  an  die 
MolektUe  des  gel5sten  Stoffes,  woduroh  wiederam  ein  Teil  dee  Wasaexs 
seiner  Funktlon  als  Ldsangsmittel  entzogen  wird  (siebe  Eap.  9). 

Unter  konzentrierten  Losangen  sind  iibrigens  bier  nicbt  Moss  L5- 
songen  mit  bober  molekalarer,  sondem  aaob  mit  bober  gewicbtsprozen- 
tiger  Eonzentration  za  yersteben*),  es  ist  nicbt  gesagt,  daaa  darcbaoa 
L5sangen  yon  gleicber  molekalarer  Eonzentration  den  gleieben  osmo- 
tiscben Drack  aasiiben,  yielmebr  tiben  bei  gleicber  molekalarer  Eon- 
zentration Yerbindongen  mit  grossem  Molekalargewicbt  ein  en  bSberen 
osmotiscben  Drack  aas,  als  niedrigmolekolare  Yerbindangen,  bzw.,  woraof 
es  ankommty  £iqaimolekalare  L5sangen  baben  je  nach  ihrem 
spezifiscben  Gewicht  einen  yerschiedenen  osmotiscben  Drack. 
Dass  das  so  sein  mass,  ist  a.  a.  aas  der  S.  18  gegebenen  Gleiebnng 
ftir  den  Znsammenhang  zwiscben  osmotischem  Drack  and  Dampfdrnok* 


>)  Berkeley  nnd  Hartlej,  Proceed.  Roj.  See  73,  486  (1904). 

*)  Siebe  dazu  OTerton,  Nagels  Handbneh  der  Fh juologie  n,  775  n.  889  (1907). 
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emiediigang  za  ^sehen.  Setzen  wir  daiin  fUr  das  spesdfiBohe  Oewioht 
des  Dampfes    r^r^J^^  m  =  «>  so  geht  die  Formel  fiber  in 

^=(2> -1^1)7; 

es  zeigt  rich  also,  dass  bei  gleioher  Dampfdrackemiedrigimg  der  oamo- 

tische  Draek  je  naoh  dem  verschiedeneii  spezifischen  Gewioht  Ter- 

schieden  sein  muss,  bzw.  dass  ftquimolekolare  Losongen  je  nach  ihrem 

spezifischeii  Oewioht  verschiedene  Dampfdracke  (Siedepunkte  und  Ge- 

frierpunkte)  aufweisen.  So  ist  es  za  verstehen,  dass  besondeis  die  An-  | 

wesenheit  yon  hoohmolekularen  Eolloiden  in  einer  L5sang  Abweichungen 

Yon  den  osmotischen  Oesetzen  stark  hervortreten  Usst,  dass,  wenn  z.  R 

eine  30%ige  Losung  von  Gummi  mit  einer  0,6%igen  Eochsalzldsung 

isosmotisch  ist,  eine  60%ige  Gummilosung  erst  mit  1\  Kochsalz  isos- 

motisch  ist  (Orerton).  Andererseits  gelten  bei  stark  verdtinnten  Lo* 

snngen  die  Oasgesetze  in  jedem  Fall,  weil  deren  speadfisches  Oe^doht 

angenfthert  mit  demjenigen  des  reinen  LQsungsmittels  identisch  ist 

Osmotische  Partialdnicke  im  Bint  Wenn  wir  nun  soeben  Yer- 
bindungen  mit  hohem  Molekulargewicht  osmotisch  besondeis  wiiksam 
famden,  so  kommt  dies  praktisch  dooh  nur  in  Erage,  wenn  die  be- 
treffenden  Yerbindungen  in  grossen  Mengen  vorhanden  sind,  wie  z.B. 
im  Innem  mancher  Zellen  (siehe  dazu  S.  80).  FQr  weniger  konzentrierte 
Ldsungen,  wie  etwa  die  tieiischen  Edrperfltlssigkeiten,  gilt  geiade  das 
Umgekehrte,  die  hochmoleknlaren  Yerbindungen  sind  fdr  ihren  osmo* 
tischen  Druck  von  nur  geringer  Bedeutung.  £r5rtem  wir  das  an  dem 
Beispiel  des  Blutes  rom  Mensoben  oder  besser  des  Blutidasmas  allein 
ohne  die  Blatk5rperchen,  welohe  als  Suspensionen  ftlr  die  Entwioklung 
Ton  osmotischem  Druck  doch  keine  RoUe  spielen  (siehe  S.  38  ff.).  Der 
Gefrierponkt  des  mensdiliidien  Blutjdasmas  liegt  etwa  bei  -—0-56^; 
danach  ist  das  Plasma  bei  der  GeMertempeiatur  eine  Ldsung  vom 

Molengehalt  ~yW^^^'^^^'  ^^^  ^^  entspiicht  nun  der  Molengehalt  1 

einem  osmotischen  Druck  yon  224  Atmosph&ren  (S.  13);  dann  betrOge 
der  osmotische  Druck  des  Blutes  bei  der  E5rpertemperatur  von  37-6<> 

22*4 .  f  1  +  Kyg  B7-5 j .  0-303  s=r  7*72  Atmosphftren,  Yorausgesetst  dass  der 

Molengehalt  des  Blutes  sich  in  dem  Temperaturinteryall  0 — 37*6^  nicht 
andert,  was,  wie  bereit9  gesagt,  wegen  des  Anteils  von  Elektrolyten  am 
Zustandekommen  des  osmotischen  Druckes  und  deren  Dissoziations- 
yerh&ltnissen  (siehe  Eap.  15,  auch  Eap.  5)  nicht  strong  der  Fall  ist 
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Beachten  wir  nun  die  Art  geldster  Substanzen,  welche  im  Blutplasma 
enthalten  sind,  so  sind  es  vorzugsweise  Eiweisskorper  and  Salze.  Bas 
Plasma  enth&lt  ca.  9-8%  geloste  Stoffe,  davon  sind  etwa  9%  Eiweiss- 
kdrper  und  etwa  0*8  ^/o  anorganische  Bestandteile.  Alle  anderen  sonst 
noch  im  Blut  enthaltenen  Stoffe  spielen  im  Frozentgehalt  an  Trocken- 
Bubstanz  eine  ganz  nnbedeutende  Rolle.  Entfemt  man  nun  die  Eiweisa- 
kdrper  durch  Eoagulation,  so  wird  dadurch  der  osmotische  Druc^  der 
Ldsung  fast  gar  nicht  geMndert^),  obgleich  der  der  Masse  nach  weitans 
grSsste  Teil  der  gel5sten  Substanzen  aus  der  L5sung  herausgenommen 
ist  Der  Masse  nach,  aber  nicht  der  Molenzahl  nach;  und  von  dieser 
ist  der  osmotische  Druck  in  eister  Linie  abh&ngig.  Die  Eiweisskdrper 
haben  ja  auf  alle  FiUle  ein  ausserordentlich  grosses  Molekulargewicht, 
grosse  Gtowichtsmengen  sind  also  in  einer  relativ  sehr  Ueinen  Zahl  von 
Molen  vereinigt;  demnach  kann  sicb  der  osmotische  Druck  auch  nur 
wenig  findem,  wenn  diese  geringe  Zahl  durch  die  Eoagulation  elimi- 
niert  wird').  Umgekehrt  geniigt  von  einem  Stoff  mit  niedrigem  Mole- 
kulargewicht  schon  die  Entfemung  einer  relativ  Ueinen  Menge,  weil 
in  ihr  schon  ein  relativ  grosser  Molenbruchteil  enthalten  ist,  urn  den 
osmotischen  Druck  einer  M^sigkeit  stark  zu  vermindem.  Daher  spielen 
meistenteils  die  anorganischen  Salze,  die  tiberall  vorhanden  sind, 
eine  besondere  Belle  fUr  die  osmotischen  Leistungen  der  Or- 
ganismen. 

Die  folgende  Tabelle  enth&lt  eine  Beihe  von  rechnerisch  ermittelten 
Werten  fur  den  osmotischen  Druck  (bei  0^  and  die  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  lO^joiger  Losungen  von  verschiedenen  Stoff  en,  nach  ansteigen- 
dem  Molekulai^ewicht  geordnet  Aus  ihr  kann  man  ablesen,  wie  os- 
motische Wirksamkeit  und  hohes  Molekulargewicht  einander  entgegen- 
gesetzte  Orossen  sind. 


Sabstanz 

MoL-Gew. 

Molengehalt  der 
lOVoigenLOBung 

osmotischer 
Drack  in  Atm. 

Oefrierpunkts- 
emiedrigung 

Methjlalkohol 
Uamstoff 
Traubenzncker 
Rolurzucker 

32 

60 

180 

342 

3125 
1667 
0-555 
0-292 

7aoo 

37-34 

1243 

6-54 

5-781 
3-084 
1-027 
0-540 

>)  Siefae  Tammann,  Zeit8chr.f.phj8ik.Ghemiea0,180(1896);  Dreser,  Arch, 
f.  experim.  Padi.  und  Phann.  29,  314(1896);  Reid,  Journ.  of.  Physiol.  81, 447  (1904). 
*)  Genauores  liber  den  osmotischen  Drnck  der  EiweisskOrper  siehe  Kap.  9. 
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Zweites  EapiteL 

Der  osmotisclie  Drack  in  den  Organismen. 

Die  YOiangegangenen,  ganz  allgemein  gehaltenen  und  nur  gelegent- 
lich  auf  physiologische  Fragen  zugespitzten  Erdrterongen  liber  den  osmo- 
tischen  Druck  kdnnen  you  dem  Wert  seiner  Messang  f iir  die  Erforschung 
der  LebensYorgange  hdchstens  eine  ganz  ungef fthre  Yorstellnng  geschalfen 
haben.  Nnr  so  Yiel  dOrfte  aus  ihnen  wohl  herVorgegangen  sein,  dass  der 
osmotische  Druck  erstens  als  ein  Hauptfaktor  ftir  den  Transport  der 
Stoffe  durch  den  Organismus  gelten  muss,  da  ja  osmotische  Druck- 
differenzen  sowohl  die  Bewegung  Yon  Wasser  wie  die  Yerbreitung  der 
gel5sten  Stoffe  bewirken,  und  da  DruckYariationen  mit  Yariationen  in 
der  Ausgiebigkeit  des  Transportee  Hand  in  Hand  gehen  mtLssen;  als 
Zweites  kommt  hinzu,  dass  Yorschiedene  mechanische  Druck-  und  Zug- 
phanomene,  Yon  denen  eines  der  Ausgangspunkt  unserer  Betrachtungen 
und  Yor  allem  auch  der  Anlass  zur  Begriindung  der  Yan'tHoffschen 
Theorie  war,  auf  der  Existenz  Yon  osmotischen  Druckunterschieden 
basieren  k5nnen.  Ober  Yage  und  mehr  oder  minder  fragwiirdige  Yer- 
mutungen  hinaus  zu  einem  klaren  Bild  Yon  der  Bedeutung  des  osmo- 
tischen Druckes  fdr  physiologische  Fragestellungen  werden  wir  aber 
erst  dann  gelangen  k5nnen,  wenn  wir  bestimmte  Daten  fiber  die  Yor- 
kommenden  Dnickdifferenzen  und  die  Partialkonzentrationen,  die  sie 
bedingen,  kennen  geiemt  haben. 

Ich  beginne  die  Besprechungen  mit  dem  osmotischen  Druck  eines 
Oi^anes  der  hdheren  Tiere,  das  durch  seine  materiale  und  funktionelle 
Yerkntipfung  mit  samtlichen  tibrigen  Organen  des  E5rper8  wie  dazu 
geschaffen  erscheint,  den  Ausgangspunkt  fdr  die  Darstellung  des  Lebens- 
haushaltes  eines  Organismus  und  des  Zusammenhanges  seiner  einzekien 
Leistungen  untereinander  zu  bilden,  Yon  dessen  Eigenschaften  darum 
wohl  auch  Yon  jeher  bei  einer  Einfuhrung  in  die  physiologische  Wissen- 
schaft  zuerst  gesprochen  zu  werden  pflegt,  und  you  dem  aus  weiterhin 
leicht  die  Betrachtungen  tibergeleitet  werden  kSnnen  zu  den  Eigen- 
schaften der  tibrigen  Organe.  Das  Organ  ist  das  Blut. 

Eui  Bindeglied  zwischen  den  Yerschiedenen  anderen  Organen  ist 
es  auch  in  seinen  osmotischen  Eigenschaften.  In  seinem  osmotischen 
Druck  spiegeln  sich  sozusagen  alle  osmotischen  Yorg&nge  in  alien  Teilen 
des  gesamten  Eorpers  wieder,  und  umgekehrt  sind  auch  diese  wieder 
ein  Beflex  der  EonzentrationsYerhaltnisse  des  Blutes. 

Der  Gefrierpunkt  des  Sftugerblutes.  Wenn  man  den  osmotischen 
Druck  des  Blutes  bestimmen  will,  so  geschieht  es  am  einfachsten  durch 
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die  Bestimiiiung  seines  Oefrieipmiktes.  Es  ist  dabei  gleichgoltig,  ob 
man  das  Blut  in  toto  oder  nur  die  Blutfltissigkeit  gefrieren  lasst 
[Hamburger^),  Hedin')],  weil  die  BlnUroipercheny  wie  schon  gesagt, 
als  Suspensionen  auf  den  osmotischen  Druck  und  auf  den  Oefrierpunkt 
ebensowenig  Einfluss  haben,  als  etwa  Sandkomchen.  Untersuobt  man 
nan  das  defibrinierte  Blut  oder  das  Serum  iigendweloher  S&ugetiere, 
so  findet  man  Werte,  weldie  nor  nm  einige  Hnndertstelgiade  Tonein* 
ander  yerschieden  sind,  und  welche  alle  nngefUir  nm  den  Wert  —  0-6® 
heram  schwanken.  Die  f olgende  Tabelle  yerzeichnet  einige  der  mittleren 
Gefrierpunktsemiedrigungen  A  fdr  das  Serom  yon  Sangetieren  nach  einer 
Znsammenstellung  yon  Hamburger"): 

Mensdi  A  »  0-636*  Kaninchen  d  «  0-603* 

Rind  -»  a&85  Hand  —  0-571 

Herd  —  0-664  Eatze  =»  0-638 

Schwein  =s  0-615  Schaf  —  a619 

Danach  kann  man  also  sagen,  dass  der  osmotische  Druck  des 
Blutes  der  Saugetiere  ungefahr  konstant  ist  und  bei  der 
normalen  Eorpertemperatur  etwas  mehr  als  8  Atmospharen 
betrSgt*)! 

Der  Einflnss  der  Nahrung.  Zunachst  erscheint  es  yerwunderlich,  dass 
man  fdr  ein  Tier  tiberbaupt  einen  einigermassen  konstanten  Wert  an- 
geben  kann.  Man  sollte  yiei  eher  meinen,  dass  ein  fizierter  osmotischer 
Druck  gar  nicht  m5glich  ware,  da  ja  z.  B.  scbon  mit  der  Nahrung 
ganz  yeischiedene  Molenmengen  in  den  Oiganismus  eingeffihrt  und 
yom  Yerdauungstrakt  in  die  Blutbahn  aufgenommen  werden.  Wenn 
dennoch  der  Molengehalt  des  Blutes  ftir  jedes  Indiyiduum  im  wesent- 
lichen  konstant  bleibt,  so  kann  das  nur  daran  liegen,  dass  Einrichtungen 
gegeben  sind,  um  einen  MoleniiberschusSy  der  den  osmotischen  Druck 
weit  liber  8  Atmosph&ren  hinauftreiben  wtirde,  oder  einen  Losungs- 
mitteldberschuss,  der  ihn  weit  unter  8  Atmosph&ren  herunterdriickie, 
rasch  zu  eliminieren.  Im  wesentlichen  kommen  dafiir  die  Nieren  in 
Betracht,  die  je  nach  Art  der  Nahrung,  je  nachdem  diese  yiel  L5sungs- 
mittel  oder  yiel  losbare  Stoffe  enthalt,  einen  Ham  yon  hohem  oder 
niederem  osmotischen  Druck  produzieren.  Schwankungen  des  osmotischen 
Druckes  yom  Ham  zwischen  12  und  26  Atmospharen  innerhalb  24  Stunden 

^)  Hamburger,  Zentralbhttt  f.  Physiologie  11,  217  (1897). 

s)  Hedin,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  6,  828  and  877  (1895). 

*)  Hamburger,  Osmotischer  Druck  und  lonenlehre  I,  459.  8iehe  femer 
Bottazzi,  Ergebn.  d.  Physiol.  7,  161  (1906),  und  H6ber  in  Oppenheimers  Handb. 
der  Bioehemie  H  (2)  1  (1906). 

«)  Biehe  such  Portier,  Joum.  de  Physiol,  et  de  Pathol.  12,  902  (1910). 
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dnd  gar  niohts  AnffiUliges.  Immerhin  geht  die  Eliminiernng  eines  etwoigen 
MolentibeiBChiisses  ans  dar  Nahrimg  nicht  so  rasch  yot  sich,  dass  nicht 
gelegeaflioh  getinge  Schwankungen  im  osmotischen Drnck  desBlntes 
naohweiabar  wSren,  die  Yon  derEm&brang  abMngig  sind  [Eoeppe^)]. 
EtLnsdioh  kann  man  diese  Schwankungen  manchmal  steigem  [Nagel- 
schmidt^];  wenn  man  z.  B.  Kaninchen  4-5  g  Eochsalz  in  30  ccm  Wasser 
einflSsst,  so  findet  man  einige  Stunden  sp&ter,  dass  das  Bint  des  Tieres, 
das  YOT  dem  Yeisuchsbeginn  eine  Gefiieipunktseniiedrigung  Yon  A  =:  0*54^ 
zeigte,  eYentaell  erst  bei  —  0*8  ^^  gefriert;  wenn  auch  die  AusschlSge 
nicht  inuner  so  gross  sind,  so  kann  man  doch  im  Mittei  eine  Zunahme 
der  Gefrierpunktsemiedrigang  Yon  0*68  ®  anf  0-68®  beobachten,  also  eine 
Dmcksonahme  Yon  mehr  als  1  Atmosphere.  Beim  Menschen  konnte 
dagegen  Strauss*)  keine  JLnderung  durch  reichlichen  Oenuss  Yon  salz- 
armen  MineralwSssem  erzielen.  Wenn  also  eklatante  zl-Anderungen  im 
Zusammenhang  mit  physiologischer  Stoffaufnahme  im  allgemeinen 
nicht  Yorkommen^),  so  muss  freilich  auch  daran  erinnert  werden,  dass 
der  zugeffUirte  Stoff  langsam  resorbiert,  und  der  resorbierte  Anteil  sof ort 
fiber  ein  grosses  FittssigkeitsYolumen  Ycrteilt  wird.  Man  darf  deshalb 
cher  auf  deutliche  Schwankungen  mit  der  Nahrungsaulnahme  rechnen, 
wenn  man  Blut  speziell  aus  den  Resorptionsorganen  untersucht;  so 
fanden  denn  auch  Fano  und  Bottazzi^  fdr  das  Blut  der  vena  portae 
und  der  Yena  hepatica,  besonders  der  letzteren,  auffallend  niedrige  Ge- 
frierpunkte. 

Der  Einfluss  des  Stofhrechsels.  Ausser  der  Nahrungsaufnahme 
muss  noch  ein  zweiter  Vorgang  you  Yomherein  als  St5rung  der  Kon- 
stanz  im  osmotischen  Druck  des  Blutes  mit  in  Betracht  gezogen  werden, 
nfimlich  der  Stoffwechsel  mit  seiner  wechselnden  Intensit&t;  die 
chemischen  YorgSnge  in  den  Oi^anen  mtissen  sich  wobl  irgendwie  in 
den  osmotischen  Eigenschaften  des  Blutes  widerspiegeln.  Eins  ist  tat- 
8&chlich  zu  konstatieren,  n&mlich  der  Einfluss  eines  gr5s8eren  oder  ge- 
ringeren  GO^-Gehaltes  im  Blut^.  Fflhrt  man  Eaninchenblut  kunstlich 
EohlensHure  zu,  so  steigt  z.  B.  sein  A  binnen  10  Minuten  Yon  0*60^ 
auf  0-72^,  um  nach  Austreiben  der  Eohlensfture  durch  Sauerstoff  wieder 
auf  0*61^  zu  sinken  [Eov&cs^].  Der  Einfluss  grosser  GOy-Mengen  auf 

^)  Koeppe,  Physikal.  Ghemie  in  der  Medizin  1900,  81  ff. 
*)  Nagelschmidt,  Zeitschr.  f.  klin.  Mediz.  42,  274  (1901). 
')  Strauss,  Zeitschr.  f.  di&i.  u.  physik.  Ther.  S,  7  (1903). 
«)  Siefae  auch:  d'Errioo,  Arch,  di  Fisiol.  8,  177  (1910). 
"")  Fano  u.  Bottazzi,  Arch.  ital.  de  biol.  26,  45  (1896). 
<)  V.  Kor&nyi,  Zeitschr.  f.  klin.  Medizin  38,  1  (1897). 
^)  KoY&CB,  Berl.  klin.  Wochenschr.  39,  263  (1902). 
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den  osmotischen  Drack  ist  also  ganz  betrachtlich.  Die  Steigerang  riihrt 
aber  nicht  etwa  bloss  von  einer  reichlichen  Aaflosong  yon  Eohlensaoie 
in  der  Blutflossigkeit  her,  sondem  bemht  aof  einer  komplizierten 
Beaktion,  welche  sich  zwischen  der  Fldseigkeit  nnd  den  ESrperchen 
abspielt,  and  welche  sp&ter  (Eap.  12)  eingehend  besprochen  werden  wild. 
Weniger  deutlich  ist  der  GOs-Einflass  unter  physiologischen  VerbMlt- 
nissen,  aber  er  scheint  auch  zu  ezistieren.  Man  moss  freiiich  fiir  seinen 
Nachweis  besonders  Yorsichtig  verfahren,  d.  h.  man  muss  dafiir  sorgen, 
dass  der  Gasgehalt  der  zu  untersuchenden  Blutprobe  vor  der  Oefrier* 
punktsbestimmung  keine  Andemngen  erleidet,  man  darf  also  z.  B.  nioht 
durch  Schlagen  das  Blut  defibrlnieren.  Kolf^)  verfuhr  so,  dass  er  bei 
Hunden  das  Blut  aus  Garotis  und  lugularis  in  stark  gektLhlten  B5bren 
auffing;  dann  trat  das  Gtofrieren  ein,  noch  be  vor  das  Blut  geronnen 
war.  Kolf  fand  so,  dass  fast  immer  das  vendse  Blut  ein  um  ein  paar 
Tausendstelgrade  grosseres  J  hatte,  als  das  arteriella 

Nach  und  trotz  all  dem  hat  im  grossen  ganzen  der  osmotische 
Druck  des  Blutes  bei  den  SHugem  einen  bestimmten  Wert,  ihre  Oewebe 
werden  ununterbrochen  von  einer  Iltissigkeit  umsptUt,  die  nicht  bloss 
andauemd  die  gleichen  oder  fast  die  gleichen  chenuschen  Eigenschaften 
besitzt,  sondem  auch  die  gleichen  physikalischen  Eigenschaften,  wie 
Temperatur  und  osmotischen  Druck,  in  Anpassung  an  bestimmte  Be- 
dtirfnisse  der  Zellen.  Wir  werden  sp&ter  sehen,  wie  fUr  die  Zellen  die 
Form,  das  Yolumen,  der  Wassergehalt,  die  Eonzentration  an  gel5sten 
Stoffen  von  dem  osmotischen  Druck  abh&igig  sind,  und  wie  die  Zellen 
leiden,  wenn  der  normale  Druckwert  des  gewohnten  fltissigen  Milieus 
ge&ndert  wird.  Deshalb  ist  die  Eenntnis  dieses  Wertes  dann  yon  prak- 
tischer  Bedeutung,  wenn  gelegentlich  ein  zeitweiliger  Ersatz  fiir  dieses 
Milieu  in  einem  Organismus  geschaffen  werden  muss.  Wenn  ein  Mensch 
einen  schweren  Blutyerlust  erlitten  hat,  so  injiziert  man  in  ein  Oefiss 
oder  unter  die  Haut  Fldssigkeit,  um  zu  yerhindem,  dass  das  Herz  mehr 
Oder  minder  leer  schlSgt,  und  der  Blutdruck  zu  stark  sink!  Eine  yoU- 
kommen  indifferente  Ersatzflussigkeit  ware  nur  das  Plasma  desselben 
Menschen  oder  allenfalls  tiberhaupt  menschliohes  Plasma;  jedes  andere 
Plasma  ist  durch  die  darin  enthaltenen  artfremden  Eiweisskdrper  gifdg. 
Dagegen  ist  das  Plasma  eines  Saugetieres,  aus  dem  die  Eiweisskorper 
entfemt  sind,  ftir  jedes  andere  Saugetier  eine  relatiy  neutrale  Flussig- 
keit;  das  ist  eine  Hussigkeit,  die  in  der  Hauptsache  anorganische  Salze 
gel5st  enthalt,  und  unter  diesen  yorwiegend  Eochsalz.  In  yielen  E&llen 
bleibt  daher  die  Indifferenz  fur  einige  Zeit  gewahrt,   wenn  man  die 

»)  Nolf,  Arch,  de  biol.  20,  1  (1904). 
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Blatfltissigkeit  darch  eine  reine  Kochsalzlosong  ersetzt,  welche  den- 
selben  osmotischen  Drack  hat,  wie  das  Plasma.  Dem  osmotischen  Druck 
des  Sfiugerblutes  entspricht  ungef&hr  eine  einprozentige  Eochsalz- 
losung,  in  ihr  bleiben  viele  SUngetierzellen,  etwa  rote  Blutkoiperchen, 
relativ  lange  konserviert;  sieistfiirS&ugetierzellendie^physioIogische 
Koch8alzl5sung^'.  Yielfach  gilt  als  nphjsiologisch'^  der  Gehalt  Yon 
0*6— 0-7  5^/0,  dem  aber  nur  ein  osmotischer  Drack  yon  4  bis  5  Atmos- 
pharen  entspricht  Das  kommt  daher,  dass  der  Begriff  der  physiologi- 
schen  Eochsalzlosung  urspriinglich  in  den  phjsiologischen  Institaten 
entstanden  ist,  in  denen  vor  allem  an  Froschen  experimentiert  wird. 
Nnn  ist  fiir  diese  der  Oehalt  von  0-6 — 0-65  ^/q  allerdings  tatsachlich 
^physiologisch^',  well  die  Safte  der  Fr5sche  einen  osmotischen  Drack 
haben,  der  einer  0*6 — 0-65<^/oigen  Eoohsalzldsung  entspricht^);  diese 
vermag  darum  die  Eroschorgane  relativ  lange  zu  konservieren,  wfihrend 
ihre  Eonzentration  fur  die  Erhaltung  von  Sangetierzellen  nocb  nicht 
ansreicht'). 

Der  Gefrierpunkt  der  KOrperflflssigkeiten  bei  den  Meerestieren. 

Der  osmotische  Drack  von  etwa  8  Atmospharen  ist  also  ein  Wert,  der 
nicht  die  Oewebsfliissigkeiten  aller  Oigamsmen  darchgehends  charak- 
terisiert  Yielmehr  werden  wir  gleich  sehen,  dass  nngemein  ausgiebige 
and  charakteristiscbe  Yariationen  vorkommen.  Beginnen  wir  mit  dem 
osmotischen  Drack  bei  den  wirbellosen  Meerestieren!  Fiir  verschiedene 
ihrer  E5rperfltissigkeiten  fand  Bottazzi')  folgende  GeMerponktser- 
niedrigangen: 

CdlefUeraien:  Alcyonium  palmatum,  FluBsigkeit  aus  einem  abge- 

schnittonem  Zweig  /la- 2-196® 
Sehmodermen:  Asteropect^n  aurantiacns,  FlQssigkeit  aus  dem 

Wasseigeftoystem  ■»  2*312  ® 

Holothuria  tubulosayFlfiaaigkeitaasderLeibeshChle  —2*815® 

Warmer:  Sipuncnlus  nndus,  Flttssigkeit  aus  der  LeibeshOhle  b-2*81® 

Oru8t€U!een:  Maja  squinada,  Blut  a- 2*36® 

Homarns  Tulgaris,  Blut  ■«2*29® 

Cq^hdhpoden:  OetopuB  macropus^  Blut  a»2*24® 

Wir  begegnen  also  wiederom  einem  konstanten  kryoskopischen 
Wert  bei  den  E5rpers&ften  einer  bestimmten  Tiergrappe,  ganz  wie  bei 
den  Saagetieren,  einem  Werte,  der  aber  einem  viel  hoherea  osmotischen 
Drack  entspricht;   denn  2B^  Gefrierpanktsemiedrigang  bedeaten  etwa 

<)  Overton,  Pflflgers  Arch.  92,  235  (1902). 

*)  Im  flbrigen  siehe  inbetreff  der  Wirksamkeit  von  SalzlOsungen  Eap.  10  u.  11. 
•;  Bottazzi,  Archives  ital.  de  biol(>gie28,  61  (1897),  Arch,  di  Fiaiol.  8,  416 
(1905),  Ergebniase  der  Ph7Biol(>gie  7,  161  (1908). 
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28  Atmosph&ren.  Oenau  denselben  osmotischen  Drack  Hbt  das  Heer- 
wftsser  SOS,  in  welcbem  die  nntersuchten  Here  leben;  ee  gebiert  ebmi^ 
falls  bei  — 2.3». 

Oehen  wir  zu  den  im  Meer  lebenden  Wiibeltieren  fiber,  so  finden 
wir  nach  Bottassi  die  folgenden  GeMerpimktBemiedrigangen: 

Sdackier:  Torpedo  marmorata,  Blut  ans  der  art  branchialia  A  er:2-26* 

Mustelns  ynlgaris,  Blut  aiu  der  art  bnmdiialis  att9*d6* 

Trygon  yiolaceai  Blat  aus  dam  tnmcas  aortae  a>844* 

TtiUosHer:  Gharax  pantazzo,  Seram  ans  demBlut  der  art  branchialis  —1-04* 
Cerna  gigas,  Serum  ans  dein  Blut  der  art.  branchialis  s=l-035* 

GrenilabruB  payo  J  »-  0*74*  bis  0*76* 

Box  salpa  «  add     „   0^* 

SepUUen:  Thalassochelys  caretta,  Serum  ans  dem  Herzblut  «-0*61* 

SAugeHere:  Getaceen  und  Pinnipedien,Blttt(iuuiliPortier>)  — O-eS^bisO?^ 

Die  Gtewebe  der  Selacbier  werden  also  wie  die  der  Wirbellosen 
von  einer  FltiBsigkeit  bespiilt,  welche  denaelben  osmotisohen  Drack  bat, 
wie  das  Meerwasser,  in  dem  sie  leben.  Das  Blut  der  Teleostier  ist  aber  nur 
nooh  ein  Halb  oder  ein  Drittel  so  konzentriert,  und  bei  den  Beptilien  und 
Meersaugem  gelangen  wir  fast  zu  demselben  Druckwert,  den  wir  bei  den 
aof  dem  Lande  lebenden  S&ugetieren  gefonden  haben*).  Yon  den  niederen 
Meerestieren  aufwarts  bis  zu  den  Beptilien  und  Meers&ugem  entsteht 
also  allm&hlich  eine  osmotische  Druckdifferenz  zwischen  ftusserer  und 
innerer  Ilussigkeit,  zwischen  dem  Milieu  int6ileur,  wie  Claude  Bernard^) 
das  Medium  benannt  hat,  in  dem  die  Oewebselemente  leben,  und  dem 
Milieu  ext6rieur,  in  dem  der  ganze  Organismus  sich  aufhalt 

Osmoregulation.  Die  voUstandige  t}l)ereinstimmung  in  den  G^samt- 
konzentrationen  dieser  beiden  Median  bei  den  Wirbellosen  und  den 
Selachiem  ISsst  leicht  den  Oedanken  aufkommen,  dass  hier,  bei  diesen 
niederen  Tierformen,  noch  gar  nicht  das  zur  Ausbildung  gelangt  ist, 
was  die  Entwicklungshohe  der  Wirbeltiere  bestimmt,  nfimlich  die  mehr 
oder  minder  ausgesprochene  Unabhfingigkeit  von  den  wechselnden  Ein- 
flussen  der  ITmgebung,  die  Fahigkeit,  die  Wirkungen  der  Yer&nderungen 
in  der  Aussenwelt  zu  kompensieren  und  sicb  im  Gleichgewicht  su  halteo* 
Die  Bedeutung  einer  solchen  Anpassungsf&higkeit  erkennen  wir  bei  der 

*)  Portier,  Joum.  de  Physiol,  et  de  Path.  12,  202  (1910). 

*)  Dass  A  bei  den  im  Meer  lebenden  Beptilien  und  Sftngem  etfras  grOeser  ist, 
als  bei  den  auf  dem  Lande  lebenden  Sftngem,  h&ngt  naeh  Portier  woiil  mit  der 
reichlichen  Zufuhr  von  Salz  mit  der  Nahrung  zusammen.  Kach  Portier  betrSgt 
auch  fOr  das  Blut  von  am  Meer  lebenden  YOgeln  A  0*65— -0-7*,  wfihrend  ftlr  Hflhner 
Hamburger  (Osmotiscber  Drnck  und  lonenlehre  I,  468)  im  Mittel  O-0O5*,  d*Errico 
(Hofmeisters  Beitrflge  9,  468  1907)  0-616*  angibt 

*)  Claude  Bernard,  Le^ns  sur  les  phtoomtaes  de  la  vie,  3.  Aufl.,  1^  112ft 
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Beobachtung  des  Stoffwechsels  in  seiner  AbhUngigkeit  von  der  Tern- 
peratur;  die  niederen  Tiere  sind  hilflos  den  Schwankungen  derselben 
preisgegeben,  ihr  Leben  erlischt  fast  ganz  in  der  EMlte,  sie  verzehren 
und  ersch5pfen  sich  durch  die  IntensitSt  ihres  Stoffwechsels  in  der  Hitze, 
w^Lhrend  der  differenzierte  Organismus  mit  Hilfe  seiner  temperatur- 
regnlierenden  Einrichtungen  alien  Situationen,  welche  Wfirmeeinfliisse 
scbaffen,  gerecht  za  werden  vermag.  Die  Yorteile,  welche  der  Besitz 
entsprechender  osmoregolatorischer  Einrichtungen  fur  den  Haushalt  der 
Organismen  bieten  konnte,  wollen  wir  vorerst  einmal  unerortert  lassen; 
Tatsache  ist  jedenfalls,  dass  die  niederen  Meerestiere  wirklich,  so  wie 
man  nach  der  Identitiit  der  Gefrierpunkte  von  Aussen-  und  Innen- 
medien  vermuten  konnte,  in  osmotischer  Hinsicht  ein  Spieiball  ihrer 
Umgebungsbedingungen  sind.  Man  kann  sich  ieicht  davon  tiberzeugen, 
wenn  man  etwa  kdnstlich  durch  Eindampfen  oder  durch  Yerdiinnen 
den  osmotischen  Drnck  des  Meerwassers  verfindert  und  Wirbellose  oder 
Selachier  in  die  neuen  Medien  bringt;  die  Eonzentration  ihrer  S&fte 
stellt  sich  alsbald  auf  deren  Werte  ein^),  wie  die  folgende  Tabelle  fUr 
Maja  verrucosa  zeigt: 


Meerwasser 


normal  J  »-  3-8* 

konzentriert  -»  298* 

„  =  2.96» 

yerdflnnt  =»  1-88^ 


EOrperfltlssigkeit 


A  =  290 
=  294  «> 
—  1.4« 


Dass  diese  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des  Milieu  in- 
tdrieur  aber  nicht  bloss  als  Eunstprodukte  vorkommen,  das  beweist  die 
Tatsache,  dass,  wenn  eine  natiLrliche  Yariation  im  Druck  des  Meer- 
wassers vorkommt,  auch  dieser  die  niederen  Tiere  sich  anpassen  mtissen. 
So  untersuchte  Bottazzi  die  Tiere  im  Meer  in  der  N&he  von  Neapel, 
Bodier*)  in  Arcachon;  dort  gefrieren  Wasser  und  S&fte  der  Orga- 
nismen gleichmassig  bei  ca. — 2*3^,  hier  gleichmSssig  bei  ca.  — 1*89^^). 
Entsprechend  fand  Dakin^)  auf  einer  Beise  von  Eiel  durch  die  Ostsee 
in  die  Nordsee  bis  Helgoland ,  dass  bei  Baja  radiata  der  Gefrieipunkt 

')  Fredericq,  Archiyes  de  biologie  20,  709  (1904);  Henri  und  Lalou^ 
Compt  rend,  de  I'Acad.  des  sc  187,  721  (1908). 

*)  Rodier,  Trayanx  des  laboratoires  d'Arcachon  1899,  103. 

*)  Siehe  auch:  Fredericq,  Bull,  de  I'Acad.  Royale  de  Belgique4,209(1882); 
Quinton,  Compt  rend,  de  la  Soc.  de  BioL  &1,  197  (1899)  und  Compt  rend,  de 
I'Acad.  des  sc  lai,  952  (1900). 

*)  Dakin,  Biochem.  Joum.  8,  2&8  (1908). 

HAb«r,  Fhjilk.  Chamie  d.  ZeUe.  8.  Anfl.  3 
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des  Blutes  bei  — 1*51^  lag,  wenn  der  des  Meerwassers  — 1*66^  betrag, 
wfihiond  er  bei  einem  Gefnerponkt  des  Meerwassers  von  — 1-95^  bis 
1-98^  beidem  Blat  von  Baja  valonia  und  clavata  die  Weite  — 2-0^ 
und  — 1*990  feststellte. 

Man  mag  nun  allerdings  sagen,  dass  osmoregolatorische  Einrioh- 
tungen  vielfaoh  Mr  die  Ueerestiere,  mindestens  fiir  die  featsitzenden, 
gar  keine  Notwendigkeit  aind,  weil  der  osmotische  Drack  ifares  Mediums 
selbst  nicht  oder  fast  nicht  vaiiiert  Anders  ware  es  nur  fur  bew^^ohe 
Tiere,  welche  in  den  Terschiedensten  Oewlissem  umherschweifen,  der^i 
Zusammensetzung  differiert  Hier  konnte  man  hochstens  noch  weiter 
fragen,  ob  der  Weohsel  im  osmotischen  Druok  ihrer  Sftfte,  dem  sie  sich 
mangels  regulierender  Yomchtongen  durch  ibre  Lebensweise  aussetzen^ 
tibeihaupt  mit  Unzutr&glichkeiten  fiir  ihren  Lebensprozess  yerimiipft 
ist  Jedenfalls  ist  zn  konstatieren,  worauf  idb  sp&ter  (S.  76,  Eap.  13)  noch 
genauer  zu  sprechen  komme,  dass  mit  dem  Wechsel  Sohrumpfungen 
und  Quellungen  der  ganzen  Leibessubstanz  verknilpft  sind^),  welche 
fdr  die  Yorgfinge  innerhalb  der  ZeUen  unm5glich  ganz  gleiohgliltig 
sind.  Tatsache  ist  ja  auch,  dass  mit  der  Erlangung  einer  gewissen  Ent- 
wicUungsstofe  die  Emanzipierung  vom  osmotischen  Druck  des  Mediums 
wirklich  beginnt;  der  osmotische  Druck  des  Teleostierblutes  differiert 
ja,  wie  wir  sahen,  dauemd  von  dem  des  Meerwassers.  Und  vielleicht 
gerade  in  bezug  auf  die  phylogenetische  Betrachtung  dieser  Erschei- 
nungen  ist  es  interessant,  zu  konstatieren,  dass  einerseits  die  erworbenen 
Vorrichtungen  bei  den  Teleostiem  jedenfalls  noch  Jnicht  voUkommen 
genug  sind,  um  die  Tiere  ganz  und  gar  vom  osmotischen  Druck  ihres 
Mediums  unabhfingig  zu  machen,  dass  aber  andererseits  die  Suffizienz 
dieser  Vorrichtungen  eine  rerscbieden  grosse  ist  Dakin  (1.  c.)  macht 
z.  B.  folgende  Angaben  fiir  Fleuronectes  platessa: 


Fangort 

A  Bint 

Mittel 

A  Meerwasser 

Kiel 

Ostsee 

Kattegat 
Helgoland 

0-66 

0.65 

0-718 

0-72 

078 

078 

0-848 

a76 

0778 

a655 

0.719 
a78 

0-787 

1-09 

18 
166 

1*9 

^)  Siehe:  Quinton,  Gompt  rend,  de  TAcad.  des  sc.  181,  962(1900);  Henri 
mid  Lalou    ebenda  187,  721  (1908). 
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Die  Oefrieipanktsemiedrigung  f iir  das  Blut  von  Pleoronectes  platesea 
stieg  also  um  20^/o,  w&breiid  diejenige  des  Mediums  um  74%  stieg. 

Bei  Gados  morrhua  dagegen  fand  Dakin  in  Kiel  und  in  der 
Ostsee  fiir  das  Blut  0-73^  A  bei  1-2^  J  des  Meerwassers,  in  der  Nord- 
see  0-767  <>  A  bei  1*9  <^  A  des  Meerwassers.  Hier  hatte  die  Oefrierpunkts- 
emiedrignng  des  Blates  also  nur  um  3*9  ^/o  zugenommen.  Gadus  morrhua 
h&lt  hiemacb  also  seine  Innenkonzentration  viel  zaber  fest  als  Pleuroneotes 
platessa^).  Naturlich  w&re  es  von  grossem  Interesse,  zu  wissen,  was  fiir 
derartige  Yerscbiedenbeiten  bei  anderen  Gattungen  vorkommen.  Ftir 
Pleuroneotes  fiesus  (die  Blunder)  gaben  S.  und  8.  Scbmidt-Nielsen') 
Yor  kurzem  an,  dass,  wenn  man  sie  in  SQsswasser  tibertrfigt,  die  Ge- 
frierpunktsemiedrigung  des  Innenmediums  anfangs  um  etwa  0*2  <^  sinkt, 
um  dann  aber  allm&hliob  wieder  auf  den  Ausgangswert  anzusteigen. 
Das  scbeint  alles  zu  seio,  was  man  bisher  fiber  die  osmotischen  Begu- 
lationsfiLhigkeiten  der  Meeresteleostier  gegenuber  osmotischen  Ande- 
rungen  des  Aussenmediums  weiss.  Fur  die  Beurteilung  und  fur  die 
Ausbildung  dieser  Fahigkeiten  ist  aber  vielleicht  noch  eins  von  In- 
teresse: bei  gleichem  osmotischen  Druck  im  Meerwasser  haben  keines- 
wegs  alle  Teleostier  die  gieiche  Eonzentration  der  Blutfltissigkeit;  das 
ist  schon  aus  den  S.  32  gegebenen  Werten  von  Bottazzi  zu  ersehen, 
und  auch  Dakin  hebt  hervor,  dass  z.  B.  fur  Lota  molva  und  Lophius 
piscatorius  A  im  Mittel  0-65  <^,  fur  Pleuroneotes  fiesus  im  Mittal  0-85 <>  ist 
bei  gleichem  Aussenmedium,  A  sx  1.9  <^. 

Nacb  all  dem  darf  man  vielleicht  annehmen,  dass  die  osmoregula- 
torischen  Einrichtungen  in  fthnlicher  Weise  allmahlich  erworben  werden, 
wie  die  thermoregulatorischen,  und  wenn  auch  noch  keine  ausreichenden 
XJntersuchungen  darfiber  vorliegen,  so  ist  doch  zu  erwarten,  dass  noch 
h5her  als  die  Fische  organisierte  Meerwasserbe^ohner  sich  auch  durch 
noch  gr5ssere  Eonstanz  ihrer  osmotischen  Eonzentration  und  gr6ssere 
Unabh&ngigkeit  von  ausseren  Schwankungen  auszeichnen  werden.  Das 
vollkommene  Analogon  zur  „Eigenw&rme^  scbeint  also  der  „Eigendruck" 
zu  sein;  ich  babe  deshalb  den  bekannten  Bezeichnungen  Homoiotherme 
und  Poikilotherme  die  Namen  „homoiosmotische^^  und  „poikilos- 
motische^^  Tiered  zur  Seite  gesteUt 

Die  interessante  Frage  nach  der  Art  und  dem  Sitz  der  osmoregu- 
latorischen  Apparate  soil  erst  sp&ter  er6rtert  werden.  Daneben  erhebt 
sich  aber  im  Hinblick  auf  die  eben  gegebenen  Daten  vom  osmotischen 

')  Sieheaach:  Dekhuizen,  Arch,  ntoland.  10, 121(1905);  Quinton,  Compt 
rend,  de  la  Soc  de  Biol.  &7,  470  (1904). 

*)  S.  n.  S.  Schmidt-Nielsen,  Nonke  Yidenskabers  Selskabs  Skrifter  1909,  20. 
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Druck  in  den  verschiedenen  Elassen  der  Meerestiere  aoch  noch  die 
andere  Frage,  T?aram  der  Druck  im  Yerlaof  der  Entwicklung  gegen 
8  Atmospharen  bin  abw&rts  tendiert  Die  entsprechende  Frage,  warom 
die  Temperatur  des  Eorpers  gegen  den  Wert  yon  37 — 40^  aufwfirts 
tendiert,  ist  einigermassen  za  beantworten:  diese  Temperatur  ist  so  ziem- 
licb  die  bdchste,  welche  normales  Frotoplasma  annehmen  kann;  denn  bei 
45^  gerinnen  moistens  schon  einige  Eiweissk5rper;  eine  mdglichst  bohe 
Temperatur  ist  aber  deshalb  yon  Yorteil,  weil  die  Geschwindigkeit  der 
chemischen  Beaktionen  mit  der  Temperatur  steigt  (siehe  Eap.  15),  also 
die  Anpassungsf&bigkeit  des  Organismus  an  iigendwelche  Anderungen 
in  der  Umgebung  durch  Anderungen  im  Stoffwechsel  bei  der  h5chst- 
moglichen  Temperatur  maximal  ist  Der  analoge  Druckwert  yon  etwa 
8  Atmosph£Lren  ist  yorderhand  nicht  zu  erUaren.  Aber  man  geht  wohl 
nicht  fehl,  wenn  man  ihn  darauf  zuriickeufQhren  yersucht,  dass  einige 
iiberaus  wichtige  Funktionen  des  tierischen  Organismus  auf  Beziehungen 
zwischen  den  Frotoplasmakolloiden  und  den  Salzen  beruhen  (siehe  Eap.  10), 
dass  bei  diesen  Beziehungen  die  Salzkonzentration  eine  grosse  Bolle 
spielt,  und  dass  Salze  wohl  meist  einen  Hauptbestandteil  der  osmotisch 
wirksamen  Bestandteile  der  Sftfte  ausmachen. 

Der  Gefrierpunkt  des  Elates  bei  den  Sfisswassertieren.  Gerade  in 
dieser  Hinsicht  ist  es  interessant,  auch  noch  die  osmotischen  Yerhfilt- 
nisse  bei  den  Sfiften  der  StLsswassertiere  zu  betrachten.  Hier  zeigt  sich 
n&mlich,  dass,  wahrend  das  Aussenmedium,  das  Stisswasser,  schon  bei 
—  0-02  bis  — 004 <^  zu  gefrieren  pflegt,  das  Blut  stets  erst  bei  einer 
erheblich  niedrigeren  Temperatur  gefriert  Die  folgende  Tabelle^)  enthfilt 
einige  Daten: 

WirMlose:  Anodonta  cjgnea  A  =  0-20* 

Astacus  fluTiatilis  0-80  *» 

DytiBcas  0>67* 

Teleostier:   Angnilla  Yulgaris  0-58— 0-69  <» 

BarbuB  flnyiatiUs  0-476— 0-558  <» 

LendBcus  dobula  045* 
Perca  fluviatilis,  Cypriniu  carpio, 

Tinea  yalgariSy  Esox  Incius  0-512* 

Salmo  tnitta  u.  alpinns  0-62* 

Amphibien:  Rana  escolenta  0-465* 

Salamandra  maculata  0479* 

Emys  enropaea  0474* 


<)  Kach:  Bottazzi  und  Ducceschi,  Arch.  ital.  de  biol.  26,  161  (1896); 
Fredericq,  Archives  de  biologie  20,  709  (1904)  a.  Bull,  de  rAcad.Ro7ale  de  Bel- 
giqae  1901,  68;  HOber,  Pfltigers  Archiv  102,  199  (1904);  Dekhaizen,  Archiyes 
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In  alien  diesen  Tieren  mussen  bestimmt  osmoregulatorische  Yor- 
liohtongen  enthalten  sein,  welche  das  betrik^htliche  Drackgef&Ue  zwischen 
Milieu  int6rieiir  und  Milieu  ext6rieur,  das  bier  die  entgegengesetzte 
Richtung  hat,  als  bei  den  Meerestieren,  aufrecht  erbalten.  Merkwfirdiger- 
weise  finden  wir  einen  hoben  Orad  der  Ausbildung  dieser  osmotischen 
Fnnktionen  aucb  schon  bei  dem  wirbellosen  Eirebs;  von  ihm  ist  auch 
bekannt  (Fredericq),  dass  als  osmotisch  wirksame  Substanz  in  erster 
linie  das  Eochsalz  fungiert.  Der  Bedarf  an  bestimmten  Salzen  (Kap.  10 
und  11)  zwingt  also  offenbar  die  Siisswassertiere  wegen  der  Salzarmut 
ihres  Mediums  scbon  phylogenetisch  friihzeitig,  sich  mit  Yorrichtungen 
zu  rersehen,  welche  die  Stapelung  gel5ster  Stoffe  in  den  Saften  er- 
mdglichen.  Diese  Kotwendigkeit  komplizierter  Einrichtungen  einerseits, 
der  Salzmangel  andererseits  ni5gen  daher  wohl  ein  Orund  dafiir  sein, 
dass  die  Stisswasserfauna  relativ  wenige  Arten  und  namentlich  relativ 
wenige  gr5ssere  Formen  Wirbelloser  enthfilt. 

Der  Gefrierpnxikt  der  S&fte  bei  den  Pflanzen.  Wenden  wir  uns 
nun  schliesslich  den  Pflanzen  zu,  so  zeigt  sich,  dass  da,  iihnlich  wie 
bei  den  niederen  Meerestieren,  die  kosmischen  Einflusse  die  molekulare 
Zusammensetzung  der  Oewebss&fte  weitgehend  beherrschen  und  deren 
osmotischen  Druck  innerhalb  weiter  Grenzen  variieren,  so  dass  die 
Pflanzen  nicht  weniger,  als  die  meisten  wirbellosen  Tiere  auch  in 
osmotischer  Hinsicht  den  Typus  einer  „yie  inconstante"  nach  der  Aus- 
drucksweise  Claude  Bernards  darstellen.  Bei  ausgepressten  Pflanzen- 
sfiften  begegnet  man  oft  osmotischen  Drucken  zwischen  3  und  30  Atmos- 
phfiren,  jedoch  kommen  auch  hdhere  wie  niedrigere  Werte  zur  Beobach- 
tung,  je  nach  Temperatur,  Feuchtigkeit,  Belichtung,  Jahreszeit,  Standort, 
Alter  und  Art  der  Pflanzen^).  Also  in  gewissem  Sinne  verhalten  sich 
die  pflanzlichen  Safte  wohl  wie  das  menschiiche  Blut,  das  ebenfalls 
Schwankungen  des  osmotischen  Druckes  zeigt,  die  von  den  EmShrungs- 
bedingungen  abh&ngig  sind«  Aber  wahrend  hier  nur  unter  besonders 
ungunstigen  Bedingungen  die  Mechanismen  zur  Eonstanterhaltnng  des 
Druckes  unzul&nglich  werden,  und  auch  dann  nur  in  schwachem  Masse, 
machen  sich  dort  die  Susseren  Einfltisse  aufe  m&chtigste  geltend.  — 

ntorland.lO,  131(1906);  S.U.S.  Schmidt-Nielsen,  Norske  Yidensk.  Selsk.  Skrift. 
1909,  20;  PhilippBon,  Hanneyart  n.  Thieren,  Arch,  internal  de  physiol.  9^ 
460  (1910);  Widmark,  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  10,  431  (1910). 

^)  de  Tries,  Jahrh.  f.  wissenschaftl.  Botan.  14,  427  (1884).  Siehe  femer: 
Jost,  Pflanzenphysfologie.  2.  Anfl.  1908.  S.  496ff.  nnd  die  Zusammenstellung  von 
Bottazzi,  Ergebn.  der  Physiologie  7,  222ff.  (1908).  —  Bei  Wtlstenpflanzen  fand 
Fitting  [Zeitschr.  f.  Botaaik  8,  209  (1911)]  in  Zellen  der  oberirdischen  Teile  (mit 
der  plasmolytischen  Methode  S.  68)  sogar  Dmck  von  100  nnd  mehr  Atmosph&ren. 
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Der  osmotisohe  Dmck  der  oiganischen  Fliissigkeiten  ist  im  allge- 
meineii  dutch  zweieilei  bestimmt,  einerseits  durch  deren  Beziehongen 
zur  AusseDwelt,  dorch  Stof&afnahme  von  aossen  and  Stoffabgabe  nach 
aussen,  —  den  Ausdruck  dieser  Beziehnngen  sehen  wir  in  den  Yaiia- 
tionen  im  osmotischen  Drack  des  Blntes  bei  Yariationen  der  Emfihrung 
—  andereiseits  durch  die  Beziehungen  zu  den  lebenden  Zellen,  die  sie 
umsptilen  —  diese  aussem  sich  z.  B.  in  der  Eindickung  des  Blntes, 
i¥enn  es  durch  einen  arbeitenden  Muskel  oder  durch  eine  sezemierende 
Drttse  fiiesst  (Claude  Bernard),  oder  in  dem  Einfluss  der  Eohlensfiure, 
der  vorher  (8.  29)  erw&hnt  wurde.  Untersuchen  wir  die  Unterlagen  ftir 
diese  Beziehungen  etwas  genauer!  Denken  wir  uns  einen  voUkommenen 
Buhezustand  aller  Organe,  in  dem  weder  Stoffwechsel  der  Zellen,  noch 
Stoffaufnahme  oder  Stoffabgabe  statt  hat;  dann  sind  imd  bleiben  die 
molekularen  Oesamfkonzentrationen  und  die  einzelnen  Partialkonzentra- 
tionen  aller  die  Zellen  umsptdenden  OewebsQdssigkeiten  einander  vSllig 
gleich.  Sobald  jetzt  in  irgend  einem  Organ  der  Stoffwechsel  einsetzt, 
der  in  der  Aufnahme  gewisser  gelQster  Yerbindungen  aus  der  Oigan- 
lymphe  und  in  Abgabe  anderer  Yerbindungen  an  sie  besteht,  dann  ist 
die  Eonstanz  der  Zusammensetzung  aufgehoben;  denn  es  gibt  nun  ein 
Oigan  im  E5rper,  in  dessen  Lymphe  ein  anderer  osmotischer  Druck 
oder  wenigstens  andere  Fartialdrucke  bestehen  als  im  Qbrigen  Edrper, 
und  je  intensiver  dieees  eine  Oigan  arbeitet,  umso  grdsser  wird  die 
Differenz;  und  kimn  die  nicht  irgend wie  behoben  werden,  fortwahrend 
bei  ihrem  ersten  Entstehen  oder  yon  Zeit  zu  Zeit,  so  ger&t  das  Organ 
schiiesslich  unter  abnorme  Lebensbedingungen  und  geht  zugrunde. 

Fttr  den  Ausgleich  der  osmotischen  Differenzen,  die  auf  solche 
Weise  oder  Shnlich,  z.  B.  durch  Resorption  von  Nahrung  durch  gewisse 
Organsysteme,  entstehen ,  kommen  nun  eine  Beihe  von  Momenten  in 
Betraoht 

Diffusion.  Bringt  man  einen  Behtiter,  in  dem  sich  ein  Gas  be- 
findet,  mit  einem  anderen  leeren  Beh2Uter  in  Eommunikation,  so  bteitet 
sich  bekanntlich  das  Oas  rasch  tLber  die  beiden  Behfilter  gleichmSssig 
aus,  und  umso  rascher,  je  konzentrierter  das  Gas,  also  je  grosser  sein 
Druck  ist  Befindet  sich  in  beiden  Behfiltem  Gas,  nor  in  dem  einen 
unter  gr5sserem  Druck  als  im  anderen^  so  findet  nach  Herstellung  der 
Yerbindung  zwischen  den  beiden  Beh&ltem  durch  Gtobewegung  von 
Orten  hoheren  Druckes  zu  Orten  niederen  Druckes  Druckausgleich  statt 
Da  nun,  wie  wir  friiher  sahen,  Gasdruck  und  osmotischer  Druck  voll- 
kommen  analoge  Erscheinungen  sind,  so  verfaalten  sich  beim  Yorkom- 
men  von  osmotLschen  Druckdifferenzen  die  gelosten  Stof f e  auch  genau 
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80  wie  die  Oase;  sie  bewegen  sich  ebenf alls  von  Orten  grosserer 
Konzentration  zu  Orten  geringerer  Jtonzentration,  mit  einer 
Oefichwindigkeiti  die  von  der  Eonzentrationsdifferenz  oder  dem  Eon- 
zentrationsgefSlle  abh&igig  ist,  xind  so  lange,  bis  tLbendl  in  der  Ldsong 
die  gleiohe  Konzentration  vorhanden  ist  Aber  der  Ausgleich  der 
osmotisohen  Dmeke  dnroh  diesen  Yorgang  der  „Diffasion^  findet 
nngleich  langsamer  statt  als  der  Ausgleich  der  Oasdrnckdifferenzen, 
well,  wie  man  annimmt,  die  Reibung  der  gel5sten  Molekdle  an  den 
Moleklllen  des  Losungsmittels  deren  Aosbreitung  ganz  erheblich  ver- 
z5gert  Diese  Beibung  ist  versehieden  gross,  je  naoh  Art  Ton  gel5steni 
Stoff  und  Losungsmittel,  and  yon  ihrem  Wert  ist  die  Geschwindigkeit 
der  Diffosion  ftkr  jeden  Stolf  in  jedem  Ldsungsmittel  abhangig.  Naoh 
A.  Fiok  gilt  ftbr  den  Diffusionsvoigang  die  Gleiohong: 

dm  =  kq 


darin  bedeutet  dm  die  diffandierte  Menge,  q  den  Diffusionsquerschnitt, 

dc 

--=-  die  Anderang  der  Konzentration  anf  dem  Diffusions weg,  also  das 

Diffosionsgef&Ue,  dt  diQ  Zeit  and  k  eine  fUr  die  Diffosionsgeschwindig- 

keit  jeder  Substanz  charakteristische  and  die  ihr  sich  bietenden  Beibnngs- 

widerstande  bemessende  Eonstante,  die  Diffusionskonstante.  Deren 

dc 
Sinn  ergibt  sich,  wenn  man  9,  -7-  and  dt  gleich  eins  setzt;  sie  ist  dann 


diejenige  Stoffmenge,  welche  in  einer  Sekunde  einen  Zylinder  von  1  qcm 
Querschnitt  and  1  cm  Lange  beim  Eonzentrationsgeffille  1  aaf  dieser 
Strecke  passiert  Stoffe  von  niedrigem  Molekalaigewicht  pflegen  eine 
grosse,  solche  mit  hohem  Gewicht  eine  kleine  Eonstante  za  haben,  so 
wie  es  die  folgende  Tabelle  in  einigen  Beispielen  zeigt: 


Substanz 

Mol.-Gew. 

2r-^^.W 

Beobachter 

sec 

HamBtoff 

60 

98-8 

Scheffer^) 

Ghloralhydrat 

165 

63.7 

n 

Mannit 

182 

44.0 

n 

Bohrzncker 

842 

39.9 

Oraham-Strfan^) 

Gmnmi 

ca.1800 

15*0 

n 

Gerbsiure 

2600—8700 

117 

» 

1)  Scheffer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1&,  788  (1882);  16»  1903  (1888) ;  ZeitBchr. 
f.  physik.  Ghemie  2,  890  (1888). 

*)  Graham,  Philosoph.  Transact  151,  183  (1861);  Stefan,  Wiener  Akad. 
Ber.  70,  U,  161  (1897). 
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Im  aUgemeinen  ist  die  Diffosionskonstante  umgekehrt  proportional 
der  Wurzel  aus  dem  Moleknlargewioht  [Euler^)]. 

Grenzen  statt  zweier  Ldsungen  von  verschiedener  Eonzentration 
zwei  Losungen  verschiedener  Stoffe  im  selben  Ldsungsmittel  aneinander, 

□  so  diffondieren  die  gelosten  Stoffe  gegeneinander  mit 
Geschwindigkeiten,  die,  wenn  keine  chemischen  Beak- 
tionen  zwischen  den  Stoffen  Yor  sich  gehen,  ziemlich 
genaa  den  normalen  Diffusionsgeschwindigkeiten  ent- 
sprechen;  nicht  voUstfindig  genaa,  weil  eine  Losung 
einem  neaen  bereindiffondierenden  Stoff  einen  etwas 
anderen  Beibongswiderstand  entgegensetzt,  als  es  das 
reine  L5sangsmittel  tut  Haben  die  beiden  Losungen 
urspriinglich,  wenn  man  sie  neben-  oder  fibereinander 
schiohtet,  den  gleichen  osmotischen  Druck,  so  kann 
diese  Gleicbheit  w&hrend  der  Diffusion  der  in  ihnen 
gel5sten  Stoffe  gegeneinander  dann  nicbt  aufrecht  er- 
halten  bleiben,  wenn  die  Diffusionsgeschwindigkeiten 
verschieden  gross  sind.  Man  kann  sich  das  am  besten 
an  dem  analogen  Yerhalten  zweier  Gase  klar  machen 
(Graham).  Ftillt  man  den  pordsen  Tonzylinder  A 
(Fig.  6)  samt  dem  abw&rts  in  die  Flussigkeit  B  reichen- 
den  Steigrohr  C  von  D  aus  mit  Wasserstoff  und  schliesst 
nach  der  Ftdlung  bei  D  ab,  so  steigt  die  Flfissigkeit  sofort 
in  dem  Steigrohr  nach  A  empor,  weil  der  Wasserstoff 
wegen  seines  kleinerenMoIekulargewichtes  schneller  durch 
die  Poren  des  Tonzylinders  herausdiffundiert  als  atmos- 
ph&dsche  Luft  hinein,  und  demnach  eine  Druckverminderung  in  dem 
Zylinder  zustande  kommt,  die  zu  einem  Ansaugen  der  Flfissigkeit  ftLhrt 
Hier  haben  wir  zwei  Gase  unter  dem  gleichen  Druck  der  Atmosphfire 
nebeneinander,  geschieden  durch  eine  pordse  Membran  von  Ton.  Trennt 
man  nun  in  &hnlicher  Weise  durch  eine  tote  tierische  oder  pflanzliche 
Membran,  Blase,  Darm,  Pergament  oder  dgl.  zwei  Losungen  von- 
einander,  deren  gel5ste  Stoffe  zunSchst  auf  beiden  Seiten  der  Hembran 
den  gleichen  osmotischen  Druck  austLbeUi  deren  Diffusionsgeschwindig- 
keit  aber  verschieden  gross  ist,  nimmt  man  dazu  etwa  Losungen  von 
Eochsalz  und  Magnesiumsulfat,  so  sieht  man,  wie  allm&hlich  der  Druck 
der  Eochsalzlosung  auf  Kosten  des  Druckes  der  Sulfatlosung  abnimmt, 
weil  in  der  Zeiteinheit  mehr  Molektile  des  diffusiblen  Eochsalzes  die 


Fig.  6. 


^)  Enler,  Wied.  Ann.  1897,  273;   Oholm,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  70, 
n  878  (1910). 
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Membran  in  der  einen  Richtimg  passieren,  als  Solfatmolektile  in  der 
enlgegengesetzten ;  es  konnen  so  unter  Umst&nden  Differenzen  im  osmo- 
tiscben  Totaldruck  freiwillig  zustande  kommen,  die  mebrere  Atmospb&ren 
betragen  [Hober^)].  Losungen  von  gleicber  osmotisober  Spannung,  von 
gleicbem  Oefrier-  oder  Siedepunkt,  knrz  isotoniscbe  Ldsungen  sind 
also  keineswegs  unter  alien  Umst&nden  auch  isosmotisch, 
d.  h.  ibr  „Wa8seranziebung8yerm5gen"^  ibr  Yennogen,  Osmose  zu  ver- 
anlassen,  ist  keineswegs  durcbaus  das  gleicbe,  und  es  wfire  biemacb 
verkebrt,  wollte  roan  in  jedem  in  einem  Organismus  sicb  ausbildenden 
Dmckgeflllle  stets  obne  weiteres  den  Ausdruck  einer  Konzentrations- 
arbeit  oder  einer  cbemiscben  Aktion  seben,  die  von  lebenden  Zellen 
berrubrt;  in  scbeinbarem  Widerspracb  mit  dem  fruber  liber  die  osmo- 
tiscbe  Arbeit  Gesagten  (siebe  S.  13)  konnen  vielmebr  freiwillig,  d.  b. 
obne  Leistung  &usserer  Arbeit  osmotiscbe  Druckdifferenzen  zwiscben 
Losnngen  entsteben  oder  bestebende  sicb  vergrossem. 

Dies  Yerbalten  findet  man  jedocb  allein  bei  Anwesenbeit  mebrerer 
gelosterStoffe.  Aber  dabei  sowoblwie  allgemein  wandert  nie  der  einzelne  ge- 
loste  Stoff  von  Orten  niederer zu  Orten  b5berer  Eonzentration.  Scbeinbar 
kommt  freilicb  aucb  das  vor:  man  denke  sicb  diesseits  und  jenseits  einer 
Membran  einen  scbwer  dif f  undierenden  Stoff  in  der  gleicben  niederen  Eon- 
zentration in  Losung,  dazu  auf  der  einen  Seite  einen  zweiten  scbwer 
diffundierenden  Stoff  in  bober  Eonzentration,  so  dass  eine  grosse  osmo- 
tiscbe Druckdifferenz  auf  beiden  Seiten  bestebt  Es  wird  nun,  wenn 
man  das  System  sicb  selbst  liberl^t,  zweierlei  passieren:  erstens  wird 
der  nur  auf  der  einen  Seite  und  in  grosser  Eonzentration  vorbandene 
Stoff  durcb  die  Membran  bindurcbdiffundieren,  und  zweitens  wird  in 
entgegengesetzter  Ricbtung  Wasser  aus  der  wenig  konzentrierten  Losung 
in  die  Losung  bober  Eonzentration  binubergesogen,  ganz  &bnlicb  wie 
bei  jedem  gewobnlicben  endosmotiscben  Yersucb  (S.  7).  Diese  Osmose 
des  L5sungsmittels  wtirde  zun^bst  als  einziger  Yorgang  eintreten,  wenn 
der  in  der  boben  Eonzentration  auf  der  einen  Seite  vorbandene  Stoff 
gar  nicbt  durcb  die  Membran  diffundieren  k5nnte,  d.  b.  wenn  diese 
fCb:  ibn  balbdurcblassig  ware.  Man  siebt  bieraus,  wieviel  auf  die  Natur 
der  Membran  ftlr  den  Ablauf  der  Diffusionsvorg&nge  ankommt;  davon 
wird  tLbrigens  sp&ter  nocb  ausgiebig  die  Rede  sein').  Fiir  den  Moment 
ergibt  sicb,  dass,  wenn  zufolge  der  Membraneigenscbaften  und  der  ge- 
lingen  Diffusibilitfit  der  beteiligten   Stoffe    in    unserem  Yersucb   die 

<)  H<)ber,  Pflflgen  Arch.  74,  235  (1899). 

^  Siebe  auch  HOber  in  Eoranyi-RichteTS  Handbuch:  Phydk.  Ghemie  a. 
Medizin  I,  296ff.  1907. 
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Osmose  statk  tLber  die  Diffasion  tiberwiegt,  die  ursprangiich  aof  beiden 
Seiten  der  Membran  bestebende  Gleichheit  der  Eonzentration  fiir  den  iA 
niederer  Konzentration  vorhandenen  Stoff,  wenigstens  tempor&r,  aaf- 
gehoben  weiden  wird,  es  wird  sich  eine  vorher  nicbt  bestebende  osmo- 
tiscbe  Partialdrackdifferenz  ausbilden,  die  chemische  Analyse  wird  zu 
dem  Scheineigebnis  fabren  konnen,  dass  ein  Stoff  von  niederer  Kon- 
zentration  aof  hdhere  Eonzentration  ttbergeht  (siehe  hierza  Eap.  13  tLber 
Resorption). 

Osmotische  i^ompensation.  Der  eben  geschilderte  Fall  soil  dazu 
dienen,  auf  die  m5glichen  Polgen  der  fiir  die  Physiologie  so  wicbtigen 
Diffosionsvorg&nge  aufmerksam  zu  macben;  in  praxi  ist  freilicb  der 
Yerlauf  oft  kaum  zweideutig.  So  sind  denn  auoh  neuerdings  Michaelis 
und  Bona^)  Ton  der  zun&chstliegenden  Yoraussetzong  ausgegangen,  dass, 
wenn  ein  Stoff  auf  den  zwei  Seiten  einer  Membran  urspriinglich  in 
gleicber  Eonzentration  Torhanden  ist,  auch  mit  der  Zeit  keine  Eonzentra- 
tioiisdifferenz  zustande  kommt  oder  doch  nach  einer  bestimmten  Zeit 
eine  solcbe  wieder  ausgeglichen  wird,  und  baben  diese  Yoraussetzung  zur 
Grandlage  einer  Methode  gemacht,  in  tierischen  Fliissigkeiten  festzustellen, 
ob  eine  bestimmte  Eomponente  dort  frei  und  diffusibel,  oder  ob  sie  in 
gebundener  indiffusibler  Form  vorhanden  ist  Um  z.  fi.  den  Zustand  des 
Zuckers  im  Blut  zu  untersucben,  verwendeten  sie  ibre  Methode  der  „osmo- 
tischen  Eompensation^  in  der  Weise,  dass  sie  verscbiedene  Froben 
Blut  duroh  Membranen  von  isotoniscber  Eocbsalzlosung  trennten,  welcher 
verscbiedene  Mengen  Traubenzucker  zugesetzt  waren,  und  nun  zusahen, 
in  welcber  der  Eocbsaiz-Traubenzuckerldsungen  sich  der  Gehalt  an  Trauben- 
zucker in  24  Stunden  nicht  ^ndert;  dieser  Gehalt  gait  ihnen  dann  als 
identisch  mit  dem  Gehalt  des  Blutes  an  frei  diffusiblem  Zucker.  Der 
Schluss  braucht  nach  den  vorhergegangenen  Erorterungen  zim&chst  nicht 
als  zwingend  anerkannt  zu  werden;  er  trifft  aber  deshalb  mit  grosser 
Wahrscheinlicbkeit  das  Bichtige,  well  Michaelis  und  Bona  durch 
direkte  Bestimmung  des  Gesamtzuckers  im  Blut  den  gleichen  Gehalt 
fanden,  wie  durch  die  osmotische  Eompensation.  Durch  das  gleiche 
Yerfahren  ist  kiirzlich  von  Bona*)  gezeigt  worden,  dass  auch  das  Chlor 
im  Blutserum  frei,  dass  dagegen  das  Calcium  dort  zum  grossen  Teil 
in  indiffusibler  Form  vorhanden  ist  Letzteres  wird  z.  B.  durch  einen 


>)  Michaelis  u.  Bona,  Biochem.  Zeitsobr.  14,  476  (1906). 

*)  Bona,  Biochem.  Zeitschr.  29,  601(1910)  u.  Bona  u.  Takahashi,  ebenda 
81,  836  (1911).  Siehe  femer  tLber  das  Yerhalten  des  GalciumB  in  der  Milch:  Bona 
Q.  Michaelis,  ebenda  21,  114  (1909)  und  fiber  das  Yerhaiten  der  Hams&ure  im 
Serum:  Gndzent,  Zeitschr.  f.  physiol.  Gbemie  63,  466  (1909). 
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YersQch  folgender  Art  gezeigt:  Serum  vom  Fferd  wird  dorch  Membranen 
Von  Froben  isotonischer  Eochsalzlosiing  getrennt,  welcher  yerschiedene 
Mengen  OaCl^  zugesetzt  sind;  es  wird  verfolgt,  wie  sich  beim  Diffu- 
sionsausgleich  gegen  das  Serum  der  Oz-Oehalt  dieser  LCsungen  ftudert; 
dabei  ergibt  sich: 

0a0-6ehalt  der  EochsalzlOsimgen  in  7«: 


unprflnglich 
nacn 


20  Stonden 
40      „ 


0-0091 

aoio7 

0-0099 


m 


00045 
00081 
a0085 


0-0188 
0-0128 
0-0114 

Nach  diesem  Yerlanf  d&r  Diffudoii  ist  der  Gehalt  an  freiem  Ca 
ongeffihr  gleich  0-01 10  ^/o  zu  seteen;  die  direkte  Analyse  des  Serums  er- 
gab  jedoch  00169Vo*  ^  w&ren  also  etwa  66%  in  diffusibler  und  35% 
in  nicht  diffusibler  Form  yorbanden.  Wir  werden  spfiter  (Eap.  9,  auch 
Kap.  5)  auf  dieses  Ergebnis  zurtlckragreifen  haben. 

Bedeutiing  der  KonzentrationsgefiUle  fftr  den  Qrganismus.  In  den 
meisten  FSUen  ist  die  Entstehung  der  EonzentrationsgefiUle  im  Organis* 
mus  wohl  an  den  Stoffwechsel  der  Zellen  gekniipft,  und  ihre  Existenz 
geradezu  ein  Zeichen  ftir  das  Leben  derselben.  Denn  durch  den  Stoff- 
wechsel werden  fortwtthrend  der  Umgebung  der  Zellen  Stoffe  entnommen 
und  in  das  Frotoplasma  einverleibt,  and  so  ein  Eonzentrationsgeffille  ftir 
diese  Stoffe  Ton  anderen  Qrten  der  Ctowebsflflssigkeit  nach  dem  in  der 
tmmittelbaren  Umgebung  des  Protoplasmas  hin  etabliert,  und  fortw&h- 
rend  werden  aus  dem  Chemismus  der  Zelle  herrtihrende  Zerfallsprodukte 
au^esohieden  und  dadurch  ein  entgegengeiichtetes  Geffille  hei^stellt. 
XTnd  solange  die  Zelle  noch  t&tig  ist,  kommt  es  nicht  zu  einem  ySlligen  Eon- 
zentrationsausgleich;  Gleichgewicht,  Gleichheit  der  Yerteilung  und  der 
osmotischen  Drucke  bedeutet  Tod.  Darum  findet  sich  im  Qrganismus  sogar 
eine  Beihe  von  Yorkehrungen,  um  eventuell  die  OefSUe  nicht  nur  zu  er- 
halten,  sondem  um  sie  mdglichst  steil  zu  erhalten;  denn  umso  gr5sser 
ist  die  ArbeitsfiLhigkeit  der  Zellen  (s.  Eap.  15),  wie  die  Arbeitsf&higkeit 
eines  Wasserfalls  von  seinem  Gefalle  bestimmt  wird.  Darum  einerseits 
die  Stapelung  von  Stoffen  innerhalb  der  Frotoplasten,  aber  in  osmotisoh 
unwirksamer^  schwer  diffusibler  kolloider  oder  unloslicher  Form,  doch 
80,  dass  die  XJmwandlung  in  eine  diffusible  Form  leicht  moglich  ist, 
durch  deren  Ausbreitung  osmotische  Arbeit  geleistet  werden  kann  — 
dahin  gehort  die  Stapelung  loslicher  Eohlehydrate  als  gelSste  und  un- 
geloste  Starke  oder  in  Glukosiden,  die  Bildung  von  Eiweissnieder- 
schllLgen  oder  Eiweisskristallen  — ,  andererseits  die  Beschleunigung  der 
80  tberaus  langsamen  Diffusionsyoi^&nge,  die  viel  zu  viel  Zeit  in  An- 
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spraoh  nahmen,  sollte  durch  sie  aUein  der  Transport  von  notwendigen 
Stoffen  an  den  Ort  des  Yerbraachs  oder  von  sohadlichen  an  indiffo- 
rente  Stellen  besorgt  werden;  sie  werden  darum  unterstiitzt  dorch  Str6- 
mungen,  die  innerhalb  der  Gewebe  infolge  von  mechanischen  Bewe- 
gungen,  von  Protoplasmabevregungen,  von  Temperaturuntersohieden  zu- 
stande  kommen.  — 

Messang  des  osmotischen  Dmckes  Ton  Zeilen.  Wir  sahen  die 
Zellen  den  osmotischen  Drdck  der  sie  umsplilenden  Fitissigkeit  durch 
ihren  Stoffwechsel  beeinflussen ;  fortw&hrend  &ndert  sich  ihre  Urn- 
gebung,  vreil  sie  selbst  ihre  Zosammensetzung  abUndem.  Deshalb  mnss 
auch  der  osmotische  Druck,  welchen  geloste  Substanzen  in  ihrem 
Inneren  austiben,  fortw&hrend  vrechseln  oder  wenigstens  vrechsehi 
konnen,  vrenn  das  Yerhaltms  von  Molektilaufnahme  nnd  -abgabe  nicht 
zeiUebens  konstant,  sondem  Yariationen  onterworfen  ist  Das  sind 
natdrlich  vorlaofig  blosse  Yermutungen;  Bestimmtes  liesse  sich  erst 
sagen,  nachdem  der  osmotische  Druck  der  Zellen  wirklich  ge- 
messen  ist  Dies  gelingt  nun  nicht  ohne  weiteres  nach  einer  der  bisher 
beschriebenen  fiblichen  Methoden.  Begreiflicherweise  hat  man  das  aller- 
gebr&uchlichste  Yerfahren,  die  Oefrierpunktsbestimmung,  auch  hier  zu 
verwenden  versucht,  und  um  mdglichst  gleichartig,  wie  sonst,  vorzu- 
gehen,  hat  man  Zellkomplexe  mit  einer  Buchnerschen  Presse  ausge- 
quetscht  und  den  Saft  kryoskopiert  Aber  abgesehen  davon,  dass  jeder 
Organsaft  nicht  bloss  Zellinhalt,  sondern  ein  Gemisch  von  Zellinhalt 
und  mehr  oder  weniger  Blut  oder  Gewebsflussigkeit  darstellt,  verursacht 
auch  die  Zermalmung  der  Zellen,  die  Zerstdrung  ihrer  Innenstruktur 
chemische  Yeranderungen ,  welche  natiirlich  mit  Anderungen  ihree  os- 
motischen Druckes  verbunden  sind.  Urano^)  hat  z.  B.  festgesellt,  dass 
der  Pressaft  von  Froschmuskeln  bei  etwa  — 0-62^,  das  zugeh5rige  Blutr 
plasma  bei  — 0*44  <^  geMert  Es  ist  wenig  warscheinlich,  dass  eine  der- 
artig  grosse  osmotische  Druckdifferenz  normaler  Weise  vortianden  ist, 
jedenfalls  reagiert  der  Muskelpressaft  sauer  und  dokumentiert  schon 
damit  die  bei  der  Zerquetschung  eingetretenen  chemischen  YerSnde- 
rungen').  Man  hat  weiter  daran  gedacht,  den  osmotischen  Druck  der 
Zellen  in  der  Weise  festzustellen,  dass  man  einfach  die  ganzen  Organe 


>)  Urano,  Zeitschr.  f.  Biol.  K.F.  82,  212  (1908). 

*)  Bei  einer  noch  ungenaaeren,  Ton  Frederieq  stammenden  Methode  wird 
der  Saft  znr  Bestimmung  des  Grefrierpunkts  durch  Eochen  der  Oigane  gewonnen 
[BnlL  de  TAcad.  Roy.  de  Belg.  1902  a.  Arch,  intemat.  de  Physiol.  2,  127  (1904)]. 
Immerhin  let  auch  dlese,  wie  die  Qbrigen  hier  beschriebenen  Methoden  in  manchen 
Fftllen  bei  genfigender  Eritik  xn  branchen. 
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gefrieren  lasst,  and  dass  man  den  Gefrierpunkt  etwa  thermoelektrisch 
mit  einer  eingestochenen  Thermonadel  bestimmt  Aber  gegen  diese  Me- 
thode  lassen  sich  dieselben  Einwfinde  geltend  machen,  wie  gegen  die 
Torige.  Man  hMtte  es  wiederum  nicht  bloss  mit  Frotoplasma,  sondem 
auch  mit  den  extrazellularen  Fliissigkeiten  zu  tun,  und  auch  die  Zer- 
stdrung  der  Stroktur  ware  damit  leicht  gegeben.  Wenn  man  z.  B.  Blut 
mehifach  gefrieren  Ifisst  and  wieder  auftaut,  so  wird  es  allm&hlich 
lack&rben,  die  Zellen,  die  beim  Auftauen  der  Eisstiickchen  mit  dem 
reinen  Schmelzwasser  in  Berdhrung  kommen,  gehen  aas  Ursachen,  von 
denen  spater  noch  die  Sede  sein  wird,  zugrunde,  sie  losen  sich  aul 
Endlich  haften  an  dieser  Methode  aber  noch  besondere  Fehler,  die 
gerade  mit  der  Existenz  der  normalen  Stroktur,  mit  der  Existenz  vieler 
kleiner,  gegenseitig  abgeschlossener  FlUssigkeitsr&ome,  aus  denen  ein 
Organ  sich  zusammensetzt,  yerkniipft  sind.  Erstens  ist  es  n&mlich  aus 
Oriinden^  die  im  folgenden  ersichtlich  werden,  schwierig,  den  Gefrier- 
punkt Yon  L5sangen,  die  in  kapillare  EHume  eingeschlossen  sind,  genau 
zu  bestimmen;  Sabbatani^),  der  Messungen  des  osmotischen  Druckes 
mit  der  Gtefriermethode  an  ganzen  Organen  ausgefiihrt  hat,  findet 
Schwankungen  in  den  J-Werten  yon  4 — 5  Zentigraden,  die  sicherlich 
zum  Teii  davon  abh&ngig  sind.  Solche  Schwankungen  bedeuten  aber 
immerhin  Fehler  von  tiber  ^/^  Atmosph^ure,  die  nicht  in  jedem  Fall  zu 
vemachlSssigen  sind.  Zweitens  spielt  bei  der  Erstairung  das  Ealiber 
der  Kapillaren  eine  BoUe,  insofem  als  je  nach  dessen  Dimension  das 
Gefrieren  leichter  oder  schwerer  eintritt  Bei  der  Yerschiedenheit  der 
Grosse  der  mit  Fltissigkeit  geftillten  Baume  in  einem  Organ  wiirde 
man  daher  nie  sicher  sem,  was  eigentlich  gefriert,  ob  die  Fliissigkeit 
in  den  kapillaren  Bfiumen  der  Zellen  oder  bloss  die  Fliissigkeit  in  den 
InterzellularrHumen.  Aus  diesen  yerschiedenen  Griinden  ist  auch  die 
zweite  Methode  fur  die  Druckbestimmung  nicht  einwandsfrei.  Dennoch 
verlohnt  es  sich,  sie  vor  der  Erorterung  der  brauchbarsten  Methoden 
zur  Messung  des  osmotischen  Zelldruckes  doch  noch  etwas  eingehender 
zu  behandein,  weil  die  XJrsachen  ihrer  Minderwertigkeit  zugleich  ein 
spezielles  biologisches  Interesse  haben. 

Unterkflhlungen  Ton  Geweben.  Wenn  man  Froschmuskeln  oder 
sonst  irgendwelche  Muskulatur  langsam  abkiihlt,  so  kann  man  leicht 
aof  Temperaturen  von  — 10^  und  tiefer,  selbst  eventuell  auf  — 18^ 
kommen,  ohne  dass  die  Muskeln  gefrieren;  erst  wenn  man  eine  ge- 
wisse  variable  Temperaturgrenze  iiberschritten  hat,  erst  dann  tritt 
pldtzlich  die  Erstairung  ein,  und  die  Temperatur  steigt  zum   Gefrier- 

*)  Sabbatani,  Jonm.  de  physiol.  et  de  pathol.  g^n^r.  Sy  9d9(1902). 
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puskt  des  Organs,  der  wenige  Zehntelgrade  tiiiter  0^  gelegen  ist,  an. 
Es  tzitt  also  eine  Unterkuhlong  aaf,  wie  sie  auoh  fast  jedesmal  beim 
Oefrieren  wasseriger  L5sungen  im  Beokmannschen  Apparat  zar  Be- 
obachtung  kommt;  nur  ist  die  Unterkohlung  bier  bei  den  Muskebi 
sebr  viel  starker  (Eodis)^).  Etwas  JLhnliohes  beobachtet  man  bei 
alien  vielzelligen  Oebilden,  man  beobachtet  es  an  beliebigen  heraus- 
gesohnittenen  Oiganen  ebenso  got  wie  an  der  Muskulator  (Sabba- 
tani)'),  man  beobachtet  es  auch  an  ganzen  Organismen,  wie  z.  B.  den 
Insekten  (Bachmetjew)^)  oder  den  Pflanzen.  Wie  weit  Pflanzenteile 
z.  B.  sich  unterkiihlen,  ehe  sie  gefrieren,  das  zeigt  die  folgende  Tabelle 
nach  Yersachen  von  MtHler-Thnrgao^): 


UnterkfUilangs- 
pnnkt 


Gefrierpnnkt 


EartoffelknoUe 
Apfel  and  Bime 
Weintraube 
Laubbl&tter  von 
FhaseoluB  Yulgaris 


—  2.8«  bis  —  5.6« 

—  21      „    —  M 

—  6.8     „    —78 


— 1.0»  bis  —  1.6* 

—  14     „    —19 

—  M* 

—  0.8    bis  —1-1 


—  6»8     91    —  6*8 

Es  fragt  sich,  wie  diese  starken  TTnterktihIungen  zustande  kommen. 
Da  sie  nicht  wesensverschieden  sind  von  den  bekannten  schwachen 
TTnterktihlungen  bei  L5sungen,  so  wollen  wir  deren  Entstehen  zuerst 
erortern. 

UnterkfUilungen  Ton  L68tmgen.  Die  XJnterkuhlongen  geh5ren  ganz 
allgemein  in  das  Gtebiet  der  „tJberschreitangserscheinangen^^  tTber- 
schritten,  resp.  unterschritten  wird  bei  diesen  Erscheinungen  diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  gewShnlich  ein  Gleichgewicht  zwischen  den 
verschiedenen  Aggregatznstlinden  oder  Phasen  eines  E5rpers  besteht 
KUhlt  man  z.  B.  Wasser  unter  die  Temperator  von  0^  ab,  ohne  dass 
man  es  znr  Ansscheidung  von  Eis  kommen  Ifisst,  so  tiberschreitet  man 
die  Temperator,  in  der  die  flfissige  nnd  die  feste  Phase  des  Wassers 
fiir  gew5hnlich  im  Gleichgewicht  sind,  man  erh&lt  eine  Unterkfihlang. 
Oder  ktihlt  man  eine  erw&rmte  33^/oige  Losong  von  Ealinmnitrat  bis 
auf  -f- 1^^  ftb,  so  tiberschreitet  man  die  Temperator,  bei  der  die  33%ige 
Losong  mit  der  festen  Phase  von  Ealinmnitrat  im  Oleichgewicht  ist, 
nnd  erh&lt,  da  bei  15<>  mit  der  festen  Phase  eine  nor  26<^/oig^  L5song 
im  Gleichgewicht  ist,   eine  tTbers&ttigung.   Man   kann   den  Gleich- 

1)  Eodis,  Zentralbi.  f.  Physiol.  12,  693  (1898). 
*)  Sabbatani,  Jonrn.  de  physiol.  et  de  pathol.  g^n^r.  1902. 
>)  Bachmetjew,  Zeitschr.  f.  wissenschaftl.  Zoologie  6<^  521  (1899);  67,  529 
(1900).  Experim.  entomol.  Studien  1  (1901). 

«)  Miiller-Thurgau,  Landwirtschaftl.  JahrbUcher  1&,  490  (1886). 
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gewiohtapimkt  nicht  beliebig  weit  liberschreiten,  sondem  geht  man  yom 
t^banchreitangspimkt  an  fiber  ein  gewisses  Temperatnrintervall  hinaus, 
so  bildet  sich  aaf  jeden  Flail  die  zweite  Phase;  man  gelangt  dann  also 
in  ein  neues  Temperaturgebiet,  in  dem  der  Zostand  der  unterktihlten, 
^bers&ttigten  oder  fiberhitzten  Phase  labil  ist  Den  der  Labilit&t  voiv 
ansgehenden  Zustand  bezeichnet  Ostwald^)  als  den  metastabilen. 
Man  kann  den  metastabilen  Zustand  jederzeit  in  den  stabilen  dberf  iihren, 
wenn  man  eine  Spur  der  zweiten  Phase  mit  der  vorhandenen  in  Be- 
rQhning  bringt  Wenn  man  z.  B.  eine  Spur')  festes  Kaliumnitrat  in  die 
^bers&ttigte  L5sung  von  15^  hineinwirft;  so  fiUlt  Salz  aus,  bis  der  stabile 
Zustand  erreicht  ist,  bis  also  die  LCsung  bloss  noch  26^/oig  ist,  oder 
wenn  man  ein  KristlUllchen  Eis  in  unterktlhltes  Wasser  fallen  iSsst,  so 
gefriert  das  Wasser,  und  zwar  so  lange,  bis  die  frei  werdende  latente 
Schmelzwfirme  die  Temperatur  des  unterktihlten  Wassers  auf  0^  hinauf- 
getrieben  hat;  dann  erst  bleiben  Eis  und  Wasser  nebeneinander  in  Buhe; 
denn  eist  jetzt  ist  ein  stabiler  Zdstand,  ein  Gleichgewichtszustand  er- 
reicht Han  erhSlt  also  nach  der  ,Jmpfung^  eine  umso  reichlichere  Eis- 
ausscheidung,  je  tiefer  die  Dnterkfihlung  war,  weil  bei  starker  XJnter- 
ktlhlung  erst  gr5ssere  Mengen  Eis  die  zur  ErwMrmung  auf  0^  notweudige 
Schraelzwfirme  zu  lief  em  vermdgen. 

Diese  Yerbfiltnisse  Bind  bemerkenswerty  weil  ihrethalben  bestimmte  An- 
forderungen  an  die  Ausfflhrnng  Ton  Gefrierpunktsbestimmungen  von 
LGenngen  zn  stellen  sind,  die  sohon  einmal  (S.  21)  kon  erwShnt  wnrden.  Nftmlicfa, 
wenn  es  bei  Lteoogen  infolge  einer  starken  Dnterkflblung  an  reicfalicher  Ans- 
scheidnng  von  Eis  konunt,  so  bedentet  das  gieichzeitig  eine  starke  Konzentriening 
der  LOsong,  da  ja  reines  LOsangsmittel  ausfriert,  and  wenn  Bchliesslich  die  Eis- 
bUdnng  znm  Stillstand  kommt,  dann  gesdiieht  es  nicht  bei  deijenigen  Temperatar, 
bei  welcher  die  wiYerftnderte  LOsnng  mit  Eis  im  Gleichgewicht  sein  wflrde,  sondem 
bei  der  niedrigeran,  die  dem  wfthrend  des  Erstarrens  hOher  gewordenen  Eonzen- 
trationsgrad  der  LOsnng  entspricht  Wird  beispielsweiae  eine  1  %  ige  Kochsalzltenng, 
deren  Gefrierpnnkt  eigentlich  bei  — 0*6*  liegt,  nm  10*  nnterktlhlt,  gibt  also  jeder 
Enbikzentimeter  10  Ealorien  ab,  so  muss  von  jedem  Eubikzentimeter  Vt  sich  in 
Eis  Terwandeln,  am  die  TJnterktlhlang,  die  Ealorienabgabe  rflckgftngig  za  machen, 
da  die  Scfamelzwflrme  dee  Eises  80  Ealorien  betrftgt;  die  LOsnng  wird  also  aaf  Va 
konzentrierty  ans  einer  1%  igen  wird  eine  1'148  */•  ig«  ndt  einem  entsprechend  nied- 
rigeren  Gefrierpankt  Mui  soil  deswegen,  wenn  man  mit  Hilfe  der  Gefriermethode 
den  osmotiscben  Drack  messen  will,  Unterkflhlangen  yermeiden  and  danim  einer- 
seits  das  Gtofriergemisch,  in  das  der  Gefrierzylinder  eingestellt  wird,  bei  einer  Tem* 
peratar  halten,   welche  nar  wenige  Zehntelgrade  anter  dem  Gefrierpankt  der  za 

<)  W.  Ostwald,  Zdtsdhr.  f.  physik.  Ghemie  2S^  808  (1897). 

*)  Ober  die  Begrenztheit  der  GrOssenordnang  der  ,yEeime^,  mit  denen  man 
eine  wirksame,ylmpfang^  der  flbersUtigten  LOsongen  erzielen  kann,  siehe  W.  0  s  t  w  al  d » 
Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  22,  289  (1897). 
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messenden  LGsnng  liegt,  andereneits  womiyglich  die  Unterkfihlung  dorch  Impfen 
mit  einem  kleinen  EiBkristall  aufheben.  Anderenfails  findet  man  zn  hohe  Werte  fllr 
den  oamotisciien  Dmck.  Das  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  man,  wie  das  voriier  beeprodien 
wurde,  den  osmotischen  Druck  ganzer  Organe  mit  Hilfe  der  Gefriermethode  be- 
stimmen  will.  Die  starken  Unterktihlnngeny  die  dort  yorkommen,  fOhren  zu  betrftcht- 
licher  Eisabscheidnng,  zn  betr&chtlicher  Eonzentriening  der  OrganlOsnngen,  also  zu 
zu  hohen  osmotischen  Druckwerten. 

Durch  wei^ehendes  Abktihlen  einer  Losung  gelangt  man,  wie  ge- 
sagt,  vom  metastabilen  zum  labilen  Zustand  der  Phase,  aus  welcher  sich 
auoh  ohne  Impfung  die  zweite  Phase  abscheidet  Die  Grenze  zwischen 
den  beiden  Zust&nden  ist  nicht  durch  eine  ganz  bestimmte  Temperator 
fixiert,  sondem  sie  ist  verschieblich.  Aus  einer  25^/oigen  Losung  Ton 
wasserfreiem  Natriumsulfat  kristallisiert  z.  B.  das  Salz  bald  bei  — 104^, 
bald  erst  bei  — 11-5®  aus  (de  Coppet)^).  Oder  wenn  wir  hier  einige 
von  den  Erfahrungen  an  organisierten  Gebilden  heranziehen,  die  vor 
allem  zur  ungtinstigen  Eritik  fiber  die  -Anwendbarkeit  der  Gefriermethode 
zur  IJntersuchung  ihres  osmotischen  Druckes  Anlass  geben,  so  beobachtet 
man  z.  B.,  dass  ein  und  derselbe  Pflanzenteil  einmal  bei  —  1^,  ein 
anderes  Mai  bei  —  3^  gefriert,  oder  dass  eine  Schmetterlingsspezies 
(Vanessa  atalanta)  bald  bei  —  2-1^,  bald  erst  bei  —  12-9®  zu  gefrieren 
beginnt  (Bachmetjew)*)  —  Es  fragt  sich,  was  fiir  Griinde  eigent- 
lich  fiir  die  Yerschiebung  der  Grenze  zwischen  Labilitat  und  Meta- 
stabilitat  massgebend  sind.  Halten  wir  zunfichst  daran  fest,  dass  der 
Beginn  des  labilen  Zustandes  einer  unterklihlten  Losung  an  ein  ganz 
bestimmtes  Yerh&ltnis  von  Temperatur  zu  Eonzentration  gekntlpft 
sein  mag.  Dann  kann  bei  einer  und  derselben  Losung  der  labile  Zu- 
stand dennoch  wenigstens  scheinbar  bei  wechselnden  Temperaturen 
beginnen,  erstens  weil  die  Losung  sich  nicht  gieichm&ssig  abkuhlt, 
sondem  einzelne  Teile  k&lter  sein  k5nnen  als  diejenigen,  deren  Tem- 
peratur das  Thermometer  gerade  angibt;  zweitens,  weil  die  Konzentration 
nicht  uberall  in  der  Losung  die  gleiche  zu  sein  braucht,  sondem  weil 
es  yorkommen  kann,  dass  einmal  an  einer  Stelle  durch  lokale  Yer- 
dampfung  die  Eonzentration  so  gesteigert  wird,  dass  der  labile  Zustand 
erreicht  wird,  w&hrend  in  einem  anderen  Yersuch  die  zufallige  Yer- 
dampfung  fehlt,  so  dass  die  gesamte  L5sung  diesmal  noch  weiter  ab- 
gekuhlt  werden  kann;  drittens  kann  es  passieren,  dass  die  Eonzentration 
an  einer  Stelle  dadurch  eine  Zunahme  erf&hrt,  dass  sich  an  einem 
suspendierten  Partikel,   einem   hereingefallenen  8taubk5rnchen,   durch 

^)  de  Goppet,  Bull.  Soc  Ghim.  17,  146  (1873). 

*)  Bachmetjew,  Experiment  entomol.  Unten,  1,  92  (1901). 
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Adsorption  die  Losung  verdichtet  und  in  den  labilen  Zustand  ger&t^). 
Yiertens  tritt  das  Gefiieren  nach  der  Unterktihlung  verschieden  leicht 
ein,  je  nachdem  die  Losung  w&hrend  der  Abkiihlung  ruhig  gehalten 
Oder  bewegt  wird;  denn  Erschiitterongen  bef5rdem  das  Gefrieren'). 
Femer  ist  ofter  behauptet  worden,  dass  die  Oeschwindigkeit  der  Ab- 
kiihlung von  grosser  Bedeutung  w&re,  moistens  sei  die  Unterkiihlung 
umso  grosser,  je  kleiner  die  Abkiihlungsgeschwindigkeit;  fiir  die  bio- 
logische  Bedeutung  dieses  Zusammenhanges  ist  namentlich  Bachmetjew 
auf  Grand  seiner  Untersuchungen  uber  das  Gefrieren  von  Schmetter- 
lingen  (I.  a)  eingetreten.  Indessen  wird  die  Bedeutung  der  Abkiihlungs- 
geschwindigkeit fur  das  Erstarren  reiner  Stoffe  und  Losungen  von 
Ftichtbauer*),  fiir  das  Gefrieren  von  Pflanzenteilen  von  VoigtI&nder*) 
lebhaft  bestritten.  Unbezweifelt  ist  dagegen  der  Einfluss  kapillarer 
Yerteilung  der  Fliissigkeiten  auf  ihr  Gefrieren,  und  da  in  den 
Organismen  die  kapiUare  Aufteilung  eine  grosse  RoUe  spielt,  so  ist 
dieser  Einfluss  auch  von  besonderem  Interesse. 

Unterktlhlimg,  Gefrierptmkt  und  EZapillaritflt.  Die  Yerzogerung  des 
Gefrierens  durch  Einschluss  in  kleine  Baume  ist  oft  beobachtet  worden; 
so  wird  z.  B.  angegeben,  dass  FUtrierpapier,  das  mit  destilliertem  Wasser 
voUgesogen  ist,  sich  erst  auf  — 3  bis  — 4^  unterkiihlt,  um  dann  bei 

—  O-l*  zu  gefrieren  (Mtiller-Thurgau)^);  eine  mit  Wasser  getrfinkte 
Tonkugel  unterkfthlt  sich  auf  — 1-2^  und  gefriert  bei  — 07^  (Bach- 
metjew)®);  Wasser  in  einer  KapiUare  von  04  mm  Durchmesser  ist  bei 

—  7  bis  — 10®  noch  fliissig(Mous8on)^).  TJnter  diesen  speziellen  Ober- 
flSchenbedingungen  kommen  wir  also  zu  denselben  Graden  der  Unter- 
ktihlungen  in  den  gewohnlichen  Fliissigkeiten  und  L5sungen,  die  uns 
bei  den  Organen  und  Organismen  so  sehr  auffielen.  Dazu  gesellt  sich 
aber  ausserdem  noch  eine  Emiedrigung  des  Gefrierpunktes  gegentlber 
dem  Gefrierpunkt  beim  Erstarren  in  nicht  kapillaren  B&umen. 

Wenigstens  dieser  zweite  Vorgang  Iftsst  sich  ans  den  Erscheinungen  der  Kapil- 
laritftt  ableiten.  Tancht  man  n&mlich  eine  KapiUare,  deren  Qnerschnitt  den  Radius  r 
hat,  in  eine  Flflssigkeit,  welche  den  Eapillarwandnngen  adhftriert,   so  steigt  die 


>)  Siehe  fiber  diese  verschiedenen  M5glichkeiten:  Ostwald,  Lehrbuch  d.  all- 
gem.  Ghemie  2,  2,  769—777  (2.  Anfl.). 

*)  Jaff^,  Zeitschr.  f.  physikal.  Ghemie  48,  575  (1908);  Mez,  Flora 94^  Heftl 
(1905). 

>)  Fftchtbaner,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48,  658  (1904). 

*)  YoigtUnder,  Beitrfige  zar  Biologie  der  Pflanzen  9,  359  (1909). 

«)  Mflller-Thnrgan,  Landwirtschaftl.  Jahrb.  9,  176  (1880). 

^  Bachmetjew,  Zeitschr.  f.  wissenschaftl.  Zool.  M,  584  (1899). 

*)  Mousson,  Pogg.  Ann.  105,  161  (1858). 

HOber,  Physlk.  ChMnie  d.  Zelle.  8.  Aufl.  4 
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Fltissigkeit  in  der  EapOlare  bis  znr  H5he  h  (Fig.  7),  and  wenn  man  die  OberflSdien- 
spaanang  der  Fllterigkeit  gegen  dia  dar&ber  baflndliohe  Lull  mit  y,  ihr  speziflidieB 
Qewidit  mit  $  beKeiehsat,  sa  lat: 

TB 

Ist  nan  das  aus  Wasser  and  Laft  bestehende  System  ganz  gegen  aossen  abgeschlossen,. 

so  herrscht  in  ihm  ein  Gleichgewichtssastand; 
dann  mass  aber  die  Dampftpannung  der  Flflssig- 
keit  liber  dem  Nifeaa  in  der  EapiUare  geriagar 
sein  ah  fiber  dem  tieler  slehendmi  ebenen  Nrrean 
der  flbiigen  FlOstigkeit,  and  zwar  moss  die  Dif- 
ferenz  gleich  dem  Drack  einer  Dampfsftole  von 
der  H<)he  h  sein.  Bezeichnet  man  also  die  Dampf - 
^^*  '*  spannang  fiber   der  EapiUare   mit  p^^   die  liber 

der  tkbrigen  Flfissigkeit  mit  f),  so  ist  die  Dampfspaanongsermedrigoiig: 

wenn  s^  das  speiifisdie  Gewioht  des  Dampfee  bedeatet  Wir  saken  aber  Mher 
(S.  16),  dass  Dampfdmcksemiedrigang  and  Gkfrierpanktsemiedrigang  konlorme 
GrOssen  sind. 

So  ist  68  also  wenigstons  bis  zu  ^neni  gewissen  Giade  vexst&id- 
lich,  dasB  durch  Einschlnss  in  EapiUaren,  deren  Wandongen  benetet 
werden,  das  GFefrieren  einer  FlOssigkeit  erschwert  wird^  wenn  sicb  auch 
dieses  Yerst&ndnis  zun&ohst  nur  aof  die  Yedag^rung  des  GeMerpunktes. 
abwfirts,  nicht  aof  die  statk^n  UnterktLhlongen  erstreckt 

Diese  ITnterkfiblungen  haben  eine  groseere  biologische  Bedentong;. 
fiber  das  Mass  dieser  Bedentong  wird  freiUcb  gestritten^).  Znnfichst  liegt 
anf  alle  FSlle  der  Oedankengang  nahe,  dass  dadnrch,  dass  in  den  Organismea 
djie  FlQssigkeiten  anmeist  in  kapiilaren  B&umen  enihalten  sind,  ein  Sohntsfi- 
mittel  g^n  das  Gefrieren  der  Oi-gane  gegeben  ist  Dazu  konunt^  dasa 
wenn  wirklich  das  Gefrioren  eintritt,  gew5hnlich  ^rst  die  Lxterzellular- 
fltissigkeiten  oder  die  Inhalte  der  BlutgefMsse,  nicht  die  Organe  und 
Orgaazellen  ocstaxren.  Der  Gmnd  dafiir  ist  der,  dass  diese  SaftkanSle 
bei  Pflaazen  und  Tieren  relatir  grobkalibrige  B5hren  nnd  Ltloken  dar- 
stellen,  in  denen  das  Gefrieren  weniger  verzdgert  wird,  als  in  den 
feinsten  Baumen,  den  Zellen.  Wenn  aber  erst  einmal  die  ZeHen  von 
einer  aos  den  Interzellularfliissigkeiten  entstandenen  festen  Eiskrusta 
umhflllt  sind,  dann  ist  die  Gefahr  ftir  sie  selbst,  zn  erstarren,  vermin- 
dert,  da  ihr  Inhalt  nur  unter  Yolumzunahnie  gefrieren  ktonte,  alsa 
wegen  des  festen  EinscUasses  sofort  bei  Beginn  der  Erstarrong 
unter  Druck  geraten  mtisste,  welcher  bekanntlich   den   Gefrierpunkt. 


')  Siehe  daza  Yoigtl&nder  1.  c. 
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kerabsetzi  Es  mag  hinzakommen,  dass  znr  Bildung  der  axitrazeUularen 
SifllDniste  aach  Wasaer  aus  den  2Sellen  selbet  herangezogen  wird;  denn 
die  2iellen  sohrompfen^),  nnd  duroh  die  damit  yerknilpfte  Eonzentrie- 
nmg  dor  gdOsten  Stoffe  im  ZeHinneni  wild  der  Oefrierpankt  nooh  mebr 
herabgedraoikt').  Das  erscheint  nun  allerdings  nach  den  neaeren  Unter- 
soelrangein  Ton  Yoigtl&nder  zonMchst  ziemlich  gldohgfiltig.  Denn  da^ 
naoh  kann  bei  fortgesetztem  Abktlblen  auch  der  Zellinhalt  erstarren, 
nnd  zwar  so  weit,  dass  selbst  die  Salze  and  andere  gel58te  Stoffe,  wie 
die  koUdden  Bestandteile'),  aos  der  durch  das  Oefiieren  eingeengten 
ZeUfiOssigkeit  ansfallen,  ohne  dass  deshalb  die  LebensfRhigkeit  der  Zelle 
endgtthig  zn  eiidschen  braueht  Immeibin  ist  einerseits  5fter  festgesteHt 
warden,  dass  die  gefroienen  Pflanzen  nnterhalb  einer  gewissen  Tempe- 
ratar  auch  ^^erfrieren^,  d.  h.  durdi  KiQte  sterben,  andereiseits  ist  besonders 
Ton  H.  W.  Fischer^)  gezeigt,  dass,  wenn  aaoh  das  Aosfrieren  vieler 
EoUoide  ein  reversibler  Prozees  ist,  doch  nnteiiialb  gewisser  Tempera- 
toren  stets  aach  irreversible  Yerftnderangen  in  dem  erstarrten  EoHoid- 
system  hinzokommen,  and  diese  werden  wohl  aach  das  schliessliche 
Eifrieren  von  gefrorenen  2iellen  bedingen.  Dadorch  scheint  dann  doch 
wieder  die  kapillare  Aofteilang  des  Protoplaamas  als  E&lte8chatz*zweck- 
mfisaigy  weil  dadorch  eventaell  das  Oefrieien  bei  Temperataren  ver- 
hindsit  wird,  die  selbst  anteriialb  der  Ihrfiriertemperatar  der  ZeUen 
liegen*). 

Osmotischer  Dmck  bd  Mikroorganismen.  Eine  vid  diskatierte 
Frage  kdnnen  wir  im  Anschlass  an  das  eben  Oesagte  hier  noch  er- 
ledigen.  Man  hat  dch  5fter  darttber  besonnen,  waram  die  Bakterien 
selbst  nach  Einwirkung  ganz  extrem  niedriger  Temperataren  ihre  Be- 
wegangs*,  Wachstams-  and  Fortpflanzangsffihigkeit  behalten,  and  hat 
diese  Besistenz  aaf  einen  besonders  hohen,  nach  Handerten  oder  gar 
Tansenden  von  Atmosph&ren  za  z&hlenden  osmotischen  Drack  bezogen, 

>)  Molitch,  Unten.  ttber  d.  Brfri««n  Ton  POanien  (1897).  Siehe  andi: 
Matrnchot  a.  Molliard,  Revue  g^n^rale  de  Botan.  14,  477  (1902). 

*)  Siehe  dazn  Bartetzko,  Jahrb.  f.  wisaensch.  Botanik  47,  57  (1909). 

*)  tlhet  das  Ausfrieren  Ton  Eolloiden  siehe:  Linder  a.  Picton,  Journ.  Ghem. 
See  67,  73  (1896);  Bredig,  Anoigan.  Fermente.  Leipzig  1901,  S.  18;  Bobertag, 
Feist  n.  H.  W.  Fischer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  41,  3676  (1908);  Lottermoser, 
ebenda  41,  3976  (1908).  Auch  H.  W.  Fischer  u.  Jensen,  Biochem.  Zeitschr.  20, 
148  (1909). 

«)  H.  W.  Fischer,  Beitrftge  znr  Biologie  der  Pflanzen  10,  133  (1910). 

*)  tfbrigens  sei  noch  daranf  hingewiesen,  dass  manche  der  hier  genannten 
Tataachen  noch  mit  dazn  beitragen,  die  OnzuTerlftssigkeit  der  Gefriermethode  zur 
Ermitdung  des  osmotischen  Dmckes  in  Zellkomplezen  zn  demonstrieren.  (Siehe  S.  44.) 
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welcher  die  Bakterien  mit  za  ihrer  Aktivit&t  bef&higen  soU^).  Es  ist 
Ton  vomherein  auffallend,  dass  sich  diese  Besistens  bei  alien  mSglichen 
Organismen  findet,  deren  EorpergrSsse  minim  ist  Die  im  Samen  ein- 
geschlossenen  Embijonen  von  Gerste,  Weizen,  Etlrbis  konnen  mehiere 
Standen  auf  — 250^  abgektthlt  werden,  ohne  ihie  Eeimkraft  einzn- 
biissen  [Thiselton-Dyer^].  Diatomeen  bleiben  trotz  einer  Abkuhlungauf 
—  200^  iebendig  [Pictet]^),  die  Sporen  vonMncor  mucedo  werden  doioh 
— 110^  nicht  getotet  [Ghodat]^).  Dagegen  die  grdsseren  vegetativen  Telle, 
dorchgefrorene  Tiere,  Insekten,  z.B.  ertragen  so  niedere  Temperatoren 
nicht,  selbst  wenn  ihnen  das  GeMeren  an  and  fdr  sich  nichts  schadet^). 
Dadurch  wird  der  Gedanke  nahe  gelegt,  dass  die  kleinen  Oiganismen 
iiberhaupt  nicht  durchfriezen,  sondem  eben  wegen  ihrer  winzigen  £or- 
pergrosse  und  nicht  wegen  eines  besonders  hohen  osmotiBchen  Draokes 
selbst  bei  — 250^  im  unterkUhlten  Zustand  yerharren.  Zudem  ist  aber 
auch  mit  Hilfe  der  plasmolytischen  Methode,  von  der  sog^eich  die  Bede 
sein  wird,  gezeigt  worden,  dass  der  osmotische  Druck  im  Inneren 
mancher  Bakterien,  sowie  im  Inneren  der  Hefe  sehr  h&nfig  sich  inner- 
halb  der  recht  niedrig  gelegenen  Grenzen  von  etwa  1 — 10  Atmo- 
sphfirea  halt^). 

Fiir  das  Ausbleiben  des  Gefrierens  der  Samen  nnd  Sporen  kommt 
tibrigens  nebensachlich  jedenfalls  noch  ein  Moment  in  Betracht;  das  ist 
die  Trockenheit  der  Htille.  Es  wurde  frdher  auf  die  Bedeutong  des 
Impfens  einer  imterkuhlten  Phase  mit  der  festen  Phase  aufmerksam  ge- 
macht;  man  kann  den  metastabilen  Zustand  also  jederzeit  durch  Ein- 
biingung  eines  Eeimes  aufheben.  Wenn  man  Froschmuskeln  recht  stark 
unterktihlen  will,  so  h£lt  man  am  besten  ihre  Oberflache  mdglichst 
trocken  und  wickelt  sie  in  Watte  ein  [Eodis]^,  damit  es  nicht  aussen 
zur  Bildung  von  Eiskristallen  kommt,  die  dann  als  Eeime  wirken,  von 
denen  aus  ein  weiteres  Anschiessen  von  Eristallen  ins  Innere  hinein 
erfolgt  Eine  ungeschalte  Eartoffel  llisst  sich  leicht  auf  —  3  bis  —  4  ® 
unterktihlen,  eine  gesch&lte  beginnt  schon  bei  —  1  ^  von  der  feuchten 


')  Siehe  dazud'Arsonyal,  Gompt  rend.  del'Acad.  de  sciences  188|  84  (1901). 

')  Thiselton-Dyer,  Ihroceed.  of  the  Roy.Soc  65,  361  (1899);  auohBrown 
u.  Escombe,  ebenda  62,  160  (1895). 

")  Pictet,  Archives  des  sciences  phys.  et  nat  d.  Gfen^ve  90,  311  (1893). 

«)  Chodat,  Bull,  de  PHerbier  Boissier  4,  894  (1896). 

*)  Siehe  Bachmetjew,  Ezperim.  entomol.  Stadien  1  (1901). 

*)  A.  Fischer,  Yorlesongen  fiber  Bakterien.  Jena  1903.  Swellengrebel, 
Zentralbl.  f.  Bakteriologie  14,  374  a905). 

*)  Eodis,  ZentralbiaU  f.  Physioiogie  12,  593  (1898). 
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Obflifl&che  ana  za  gsfrieren  pUttller-Thiirgau]').  Die  biologische  Be- 
deatoDg  des  Einkapselns  im  Heibst,  dem  vir  bei  sehr  vielen  Tienren  be- 
gegoecL,  Uegt  doch  vielleicht  zam  Tell  in  dem  aDgestrebteu  Schntz  gegen 
das  iErstarren.  — 

Kehren  wir  nach  dieser  Abschweifung  zu  der  IVage  znrllck,  wie 
aioh  der  osmotisohe  Dmok  des  Protoptasmas  bestimmeii  ISast  Zwei 
W^ie,  die  Messong  des  Oefrierpauktes  der  Organpressiifte  and  des  Ge- 
MerpunktB  der  ganzen  Oigane  haben  sioh  als  nicbt  braoDders  zuver- 
Ittesig  erwieeeii.  Bin  diitter,  der  von  NSgeli  angebahnt  nnd  baaptsfich- 
lich  TOD  de  Tries  atugebaat  worden  ist,  ftlhrt  in  zablreichea  TUlen 
ans  ZieL 

Osmotischer  Dmck  tind  Plasmolyse.  Viele  Fflanzanzellen  bestehen 
ans  einer  ZeUolosehaut,  einem  Frotopiaaten,  welcher  der  ZellnloBehaQt 
als  dtlimeie  oder  diokeie  Schicht  direkt  anliegt,  uod  einem  Zellsaft- 
laTUn,  welcher  den  Libalt  des  Frotoplasmascblancbes  bildet  (siehe  das 
Schema  Kg.  8).  Stiibt  die  Zelle  ab,  so  lOst  sich  der  Frotoplaamasohlaach 


Fig.  8. 

Ton  der  Zellulosemembran,  and  die  gelosten  Zellsaftbestandteile,  z.  B. 
Farbstoffe  oder  oiganische  Siiaren  oder  Zucker,  die  Torher  durch  den 
lebenden  Frotoplastea  von  der  die  Zelle  omspmenden  Lfisimg  getrennt 
wurden,  treten  durch  das  abgestorbene  Frotoplasma  nach  aussen  (siehe 
das  Schema  Fig.  9).  Dieselbe  AbliJsong  des  Protoplasten  Ton  seiner 
HMe,  die  nPlasmolyse",  tritt  im  Leben  der  Zellen  ein,  wenn  man  sie 
in  LSsongen  einlegt,  die  eine  gewiase  Eonzentradon  flbersohreiten. 
Beide  Brscheinongen,  die  besondeis  ron  Ktlgeli*)  studiert  worden  sind, 

>)  Hflller-Thnrgftn,  LandvirUch.  Jabb.  16,  488  (1886). 
*]  Nigell,  Pflanzenphfiiolog.  Unt«nnehangon  (18C&). 
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lassw  gioh  so  deoten,  dass  gelSste  Stoffe  auf  das  lebande  ProtofUsnA 
eineiL  Druok  austibrai,  dAr  yon  ihrer  EoncentEatioQ  abfalyigig  ist;  Dnuk- 
wirkungtti  emelen  daim  sowohl  die  Stoffe  ausserhalb  wie  iimerlMlb 
der  Protoplasmahtille.  Fiir  gewdhnlich  dberwiegt  der  Draok  innea;  da- 
her  liogt  noimal^  Weise  das  Protoplasma  der  ZeUalosehaut  dioht  an- 
gepresst  Weim  aber  die  gelosten  Stoffe  im  Tode  der  Zelle  yom  Zell- 
safte  durohs  Protoplasma  hindaroh  naoh  ausam  diifundieieii,  oder  wenn, 
wie  beim  zweiten  der  von  NUgeli  beobaohteten  Yoi^gftnge,  der  Aia8e&- 
dnick  kiiostiich  durcb  EonsentrieruBg  gesteigert  wird,  daan  wird  der 
F^^otoplast  Yoa  der  ZeUidoseiiiembran  naeh  emwiirtB  fortgedrfingt  Slir 
das  Losungsmittel  Wasser  ist  das  Protoplasma  also  offenbar  leicht  dasdi- 
t^&S'^  gegeatiber  geldsten  Stctffea  yerbfilt  es  sioh,  wenigBteas  im  Leben, 
wie  eine  semipermeable  Membran. 

Die  lebendte  Zellen  aind  demnach  yollkoHmiea  Tergleiohbar  den 
Pleli^rsohen  Zellen;  die  Zelliilosehaat  als  Widedager  f&c  den  Ponbo- 
plastoa,  welcher  den  ZeUsoft  umschliesst,  entspricfat  dem  Tonzyiinder 
mit  der  Traubeschen  Niederschlagsmembran,  welcher  mit  einer  Losung 
angeftillt  ist 

Wenn  man  sich  nun  nach  dem  osmotischen  Drac^  fragt,  der  im 
Inneren  der  Zelle  hezrscht,  so  kann  man  ihn  angenahert  direkt  unter 
der  Bedingong  messen,  dass  dorch  ihn  die  ZeUulosehaut  in  elastisoher 
Spannung  erhalten  wird,  eine  Bedingung,  die  wir  bei  den  Staubffiden 
der  Cynareen  realisiert  &nden.  Der  Drack  ist  dann  ongeffthr  gleich 
dem  Druck,  den  man  aufwenden  muss,  um  die  dastische  Spannung  auf- 
zuheben.  So  bestimmte  Pfeff er  als  erster  einen  osmotischen  Zelldruck. 
Aber  unabh&ngig  von  dieser  besonderen  Bedingong  der  elastischen  Span- 
nung der  Zellulosehtille,  oder  yielmehr  gerade  nur  dann  (siehe  S.  64), 
wenn  diese  Yoraussetzung  nicht  erfullt  ist,  wenn  die  Zellulosehtilie  ein 
undehnbares  Widerlager  von  der  Art  der  Tonzellen  danstellt,  Usst  sich 
nach  de  Yries  der  in  dem  Zellsaft  vorhandene  osmotische  Druck  auf 
Grund  folgender  lGl}erlegung  bestimmen. 

Die  plasmblytische  Grensko&zentration.  Wenn  erst  von  einer  be- 
stimmten  Konzentration,  sagen  wir  von  einem  Gehalt  von  Q%  Rohr- 
zucker  an,  eine  Zelle,  die  in  die  Ldsung  hineingelegt  wird,  plasmoly- 
siert  wird,  so  muss  bei  alien  scfawacheren  LGsungen  der  osmotische 
Druck  des  Zellsaftes  fiber  den  der  RohrzuckerlSsung  tlberwiegen.  Im 
selben  Moment,  wo  aber  die  ersten  Zeichen  der  Plasmoljrse,  das  erste 
Abl6sen  des  Protoplasten  von  seiner  Htille,  sichtbar  wird,  ist  der  Innen- 
drack  durch  den  Aussendruck  kompensiert,  der  Zellinhalt  hat  denselben 
osmotischen  Druck   wie  die  um^Uende  LSsung,  Inhalt  und  Losung 


Der  osmotiadie  Druck  in  dea  Oi^anumon.  66 

and  „iBotoiLisoh"  {da  Yries]^)  oder  ,^8motiaoh"  [TamiDana]*)  (siehe 
Aucfa  S.  41),  und  ee  geaogt,  den  osmotisolieii  Drodc  der  AuBsenllttsBig- 
hut,  der  nplasmoljlisclien  GreozlSaon^',  mit  irgead  einer  der  besduie- 
heaem  physilulisohen  Uethoden  za  ermitt^,  mn  den  osmotiadieii  Drook 
des  ZeUinluUes  kennui  zu  leinui.  Toiaussetzung  ist  nur,  dasa  der  ge- 
Ifiste  Stott  die  ProtoplasmaobeiiUiohe  oiobt  dnrohdiingeD  Icwui,  dus  Bia 
fSr  ihn  die  Eigmeohaftett  einer  Niedersdili^meinbraii  besitzt  Tut  sie 
das  aber  flir  ihn  und  fQi  aodere  Stoffe,  so  mOssen  die  plasmolTtisohea 
GrenzlSsongen  all  dieeer  Stoffe  aach  nntereinander  isotoniscb  sein.  de 
Yries  nuobte  seine  Stadien  baaptBttobiicb  aa  den  Zallen  der  Blatt- 
epidermiB  tob  Tradesoaatia  discolor,  und  die  folgenden  Bildo:  (Fig.  10) 
entsprecben  dam  Aassebea  toq  Zellen  in  einer  zur  Flasmolyse  ao<di 
nioht  hinieiohand  keacentriwten,  einer  „hypotoni8obeQ"  Losung  {A), 


Fig.  10. 
in  einer  fast  nooli  isotoniscben  {B)  und  in  einer  konzantrierteren  „hy- 
pertoBiBohea"  LOsong  {C).  Die  Froto^sBteBrokiiBuia  differieren  in 
diesen  drn  E%Ilen,  entsprsohead  den  eifaeblicbea  SprHngen  in  den  os- 
metisdien  Druoken  der  verwendetea  AnBBenlSmngen,  bettfiohtiitdi.  Naoh 
van  Bysselberghe")  ist  idser  bereits  eine  Steigwong  oder  Teninge- 
mag  dee  osmotiBchen  Dmokes  Ton  bht  0-23  AtmoBphbm  w  der  To- 
lamfinderung  der  plasaolTaierten  Protoplssten  deutUob  za  e^ennen. 

Die  fotgende  Tabelle  (S.  66)  enttifilt  die  KMzeBtrationen  plasou^y- 
tiiober  OmidSsungeo,  welche  niobt  an  dem  klassisclien  Obj^  det 
TradeBOMttia,  sondnm  durch  UnterBw^uBgen  an  %iirogyra£tUlBn  gewon- 
aen  Bind,  die  sic^  nacb  Orerton*)  besoBders  gnt  su  plasmolytuolien 
Bxperimenten  i 


>)  de  Triea,  Jahrb.  f.  wiwenBchaftl.  Bolanik  11,  427  (1884). 

^  Tammann,  Wied.  Ann.  84  (1B88). 

■)  vanRysBelberghe,  Boll. de I'Acad. rof.  de Belgiqne  1901,  173, ip^E.  906ff. 

*)  Overton,  Vierteljahngcbr.  d.  natorfonch.  Qea.  in  ZDrioh  40^  1  (189^ 
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Wenn  aach  de  Tries'  tTberlegungen  die  pUsmolftisoheo  Gtenz- 
Ifisimgen  denselben  osmotlschen  Drack  habeo,  bo  mass,  wenn  einmal 
die  Xonzecttation  des  gelSsten  Stoffes  Id  einer  Grenzlfisung  bestimmt 
ist,  sich  aach  die  Eonzentiation  fdr  andere  mit  EJlfe  des  Holetular- 
gewiohts  im  voiaos  berecbnen  ond  eich  dann  ezperimenteli  feststellea 
lassen,  ob  die  nach  dam  RechnungBergebnis  datgestellte  L&sung  wiA- 
ticb  mit  der  Ezperimentieizelle  isotonisch  ist  iBt  also  2.  B.  die  Greoz- 

lesong  tor  Rohrzucker  6<>|oig>  ^  ^^^  ^  ^^^  -oTo  ^  0175  Mole  ent- 
halten  (da  342  das  Molekalaiigewicht  des  Bohrzuckers  ist),  eine  Qieaz- 
ISsung  TOO  Itaabenzucker  moss  deshalb  3-15  "/gig  sein,  weil  bei  einem 
Ediper  mit  dem  Molekolaigewiclit  180,  wie  dem  Traabenzacker, 
180.0-175  =  31-5  g  0-175  Mole  entsfH^chen.  Aimliche  Berechnangen 
kann  man  fOr  andere  Terbindungen  aosfuhren.  Die  folgenden  Besoltate 
der  TTntersuchung  von  Overton  best&tigen  de  Yries'  t^berlegongen, 
enthalten  also  aach  zngleicli  einen  physiologisdien  Beweis  filr  die  Gal- 
tigkeit  von  van't  Hoffs  Theorie  der  Ldsangen; 


Moleknhr- 
gewicht 

GrBMlCsnng 

berechaet 

Rohnacker 

<^'>,J^hO,, 

Bii 

6-0*/. 

HtuuiJt 

C,H,,0, 

162 

8-& 

SIS'/, 

Tnnbenzocker 

c,ii,,o. 

180 

3-8 

816 

AnbinoM 

C.H„0, 

160 

2-7 

2-fiS 

Erythrit 

chX 

132 

2-8 

2.14 

Aipuagin 

C,H,JV,0. 

182 

2-fi 

2-82 

Glykokoll 

C,B^NO^ 

75 

1-3 

1-82 

MoleknlargewichtabestiniDiting  mit  der  plasmolytischen  Methode. 
Es  moss  nun  auoh  omgekehrt  mdglich  sein,  mit  Hilfe  der  plasmo- 
Ijiischen  Methode  aus  der  prozeatisohen  Eonzeotration  einer  6renzl6- 
sung  von  eioem  Stoff,  dessen  Molekulai^wicht  nicht  bekannt  ist,  uud 
der  molekolarea  Koozentration  einer  Grenzlfisong  eines  bekannten  8to^ 
das  onbekannte  Molekulaigewioht  zu  berechnaa  F&r  die  Baffinose 
schwankte  man  znr  Zeit  der  de  Yriesschen  Ezperimente  zwischeD 
den  Moleknlaigewichten  396  =  CaS„Oii  +  3fl,0,  694  =  CigB„Ou 
-i-6EtO  nnd  1188  =  C„HnO„+  103,0.  Ffir  Zelien  von  Tradesoantia 
waren  eine  342ofoige  Bohrznoker-  nnd  eine  5'96%ige  Baffinoseldsong 
isotonieoh;  da  die  Konzeotrationen  isotonischer  LSsnngen  sich  wie  die 
Molekulargewicfate  verhalten  mOasen,  nnd  das  Moleknlargewicht  des 
Bohrzuckets  342  ist,  so  ist  das  Moleknlargewicht  der  Baffinose 
5-96  , 


3-42 


342  =  596. 
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Plasmahant  als  Niederschlagsmembran.  Wenn  man  an  Fflanzen- 
zellen  der  geschilderten  Art  die  Plasmolyse  beobachtet,  die  auf  einen 
Wideistand  des  Protoplasten  gegen  das  Eindiingen  geldster  Stoffe  bin* 
deutet,  so  wiid  man  sich  nattirlich  iragen,  wo  denn  eigentlich  dieser 
WideiBtand  gelegen  ist  Plasmoljsiert  man  mit  einer  gefftrbten  Elti8Big<- 
keit,  z.  B.  mit  einer  LSsong  von  Bohiznoker  nnd  Eosin  oder  wasser- 
loslichem  Nigrosin  oder  mit  Sjisohsaft,  so  sieht  man,  dass  der  Farb- 
stoff  durch  die  ZeUnlosesselihaut  zwar  hindarcbgeht,  an  der  Froto- 
plasmaoberflfiohe  aber  Halt  macbt  Andereiseits  sieht  man  an  normalen 
Zelien  mit  geffirbtem  Zellsaft,  dass  der  Farbstoif  anch  von  innen  her 
nicht  den  Protoplasten  zu  darchdringen  vermag,  and  wenn  nicht  eine 
mit  ZeDsaft  gefiillte  Yaknole  vorhanden  ist,  sondem  viele,  oder  wenn 
Plasmastrfinge  dorch  den  Zellsaft  hindnrchziehen,  so  sieht  man,  dass 
tLberall  der  Farbstoff  aaf  den  Saft  besohrftnkt  ist,  and  das  Plasma  an- 
gefiirbt  bleibt  Es  sieht  also  so  aos,  da  innerhalb  des  Protoplasmas,  im 
Primordialschlaach  sowohl  wie  in  den  Plasmastrttngen,  hfiafig  Str5- 
mungen  wie  in  einer  leioht  beweglichen  Fltlssigkeit  vorkommen,  als 
ob  den  Widerstand  Hftate  darstellen,  die  alles  Protoplasma  naoh  aassen 
and  innen  hin  begrenzen.  Diese  sogenannten  Plasmah&ate  (Pf eff er)^) 
wtirden  dann  beim  Tod  der  Zelle  Verftnderangen  erleiden,  die  ihre 
Semipeimeabilitftt  aofhOben.  Denn  es  worde  sohon  gesagt,  dass  nach 
dem  Tod  der  ZeQe  die  Zellsaftb&- 
standteile  heraosdiifandieren,  and 
nan  dringen  aach  Farbstoffe  von 
aassen  in  das  Protoplasma  ein  and 
fiiben  es,  ebenso  wie  die  natfir- 
lichen  Farbstoffe  des  Saftes  in  der 
entgegengesetzten  Biohtang  sioh 
bewegen«  Lebende  Eirsohen  and 
rote  BtLben  fKrben  Wasser  nioht; 
t5tet  man  sie  darch  Hitze,  so  geben 
sie  ihren  Zellsaftfarbstoff  ab. 

Wenn  sioh  Zelien  wirklich  so 
verhalten,  dann  sind  sie  Pfeffer- 
schen  Zelien  vergleichbar ,  in  denen 
mehrere    Niederschlagsmembranen 

ineinander  eingeschaohtelt  sind,  wie  es  etwa  die  nebenstehende  Fig.  11 
darstellt  Ist  die  innerste  Ferrocjankaliamldsang  anfangs  konzentrierter 
als  die  dann  folgende  Enpfersulfotldsang,  so  wird  sie  sioh  anter  Dehnnng 

>)  Pfef  fer,  OsmotiBche  Untenndmngen  128  (1877). 


Fmroot/anr 
haUumiSmmff. 


Fig.  11. 
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ihrer  HtUe  aof  Kosteii  des  Wassero  d^  Eapfei8ulffdio6an|;  so  lange 
▼erdtiimen,  bis  ibr  osmotischer  Drack  gleioh  dem  der  Enpfeisolfat- 
Idsaiig  ist  Steht  die  ganze  2ielle  in  einer  Ferrooyiuikaliuiiildsung,  imd 
bedentet  daiin  die  KapfersoUatldsiing,  die  zwischeu  die  zwei  Eenxx^aa- 
kalimnldBoiigea  eingeachioBsen  ist,  den  Protoplasmaaehlaach,  so  lehrt 
das  Modell,  daas  etwaige  osmotisebe  Dnickdiffermzen,  die  zwisohen 
2^8aft  and  Frotoplasma  beatehen,  sicb  durcb  die  Plasmah&aie,  die 
^ine  Oder  b^ebig  viele  Zellsaft^akuolen  amscUiess^i,  aosgleiohen 
mfisam.  Fiir  den  oamotisoben  Drack  einer  2^e  ware  danacb  das  Yor- 
bandenaein  einer  reidiliobevm  oder  qriirUcberaa  Yakaolisienuig  ^eiob- 

gftltig*). 

Filr  die  tatsaoblicbe  Existenz  von  PlasBftub&aten  mit  der  Eigen- 
acbaft  dar  Semipermeabilittt  ist  nan,  namentlioh  von  Pf offer,  aiiie 
Beibe  von  beaonderen  GrUnden  nambaft  gemaobt  worden,  von  denen 
ainige  Iiier  angefalirt  we(tden  soUen.  Wenn  man  za  einer  Bobrzojoker- 
i5sang,  die  mit  den  PxH^oplasten  der  Woizelbaare  von  Hydrooharis 
morsas  laaae  isotoniacb  iat,  eine  Spar  Salzs&are  binzuftigt,  so  aiebt 
man,  daas  daa  Protopladma  der  in  der  Loaong  liegenden  Pfianze  kdmig 
and  Irlib  word,  and  daas  seine  Str5mang  aistiert;  es  treten  also  die 
Zeichen  des  Protoplaamatodes  anf.  Ffirbt  man  nacb  der  Einwiikung 
der  Salza&are  die  Bohxzu£kerl5sang  mit  EirsdiBalt  oder  Eosin,  ao  edebt 
man,  dass  auob  jetzt  trotz  des  Todes  der  Farbdtoff  nidit  ins  Protoplaama 
bineingebt  Wenn  man  nan  aber  statt  einer  gefKibten  isotaniscben  eine 
geffirbte  bTpotoniscbe  L5sang  aaf  die  abgeatorbeitte  Zelle  wirken  liaat, 
so  kann  man  beobachten,  wie  manobmal  von  ainer  Bt^e  der  Obar- 
flfiche  aas  der  Farbstoff  ins  Protoplasma  eindringt  and  aich  aUmiiblicb 
in  ibm  aasbreitet  Die  Deatang  des  Versucbs  iai  Uar;  in  der  bypoto- 
niscben  L5sang  ziebt  das  Protoplasma  Wasser  an,  eine  Haat,  die  es 
amspannt,  wird  bis  zum  Zerplatzen  gedebnt,  and  darob  den  Bias  diffon- 
diert  der  Farbstoff  ins  Innere. 

Fraglich  bleibt  zanaobst  nar,  wanun  nicbt  daaseUbe  pasaier^  wann 
man  eine  gesande  Zelle  in  eine  gef&rbte  hypotomscbe  Ij5aaiig  bineinlegt 

Die  Bildting  der  Flasmabant  Wenn  man  ein  Warzelbaar  von 
Hydrooharis  anter  einem  Deckglas  in  einer  gef&rbten  Losang  zer- 
qaetscbt,  so  qaellen  aas  einer  Bisstelle  Proto{da8makl&npeben  hervor, 
die  sicb  toils  direkt,  toils  anter  Einaoblass  von  TrSpfchen  der  gefiiibtoa 
Losang  za  Ueinen  Eugeln  umformen  (N&geli)  (Fig.  12).  Diese  Eogeln 
zeigen  nun  alio  osmotiacben  Sig^iscbaften  ganaer  Zellen.  Das  Froto- 

^)  Hieraber  and  tbw  das  Folgend^  siahe  bei  Pfeffer,  Osmotisehe  Unter- 
Buehiingen  (1877). 
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jdaama  bleibt  ungef&tbt,  ireder  tod  aossen,  noch  ron  den  klinsUichen 
YakBokn  aus  drisgt  Farbstoff  ins  Protc^lksma  ein.  Jedes  Frotoplaama- 
UOmpdien  hat  aleo  assdieiawid  die  ffihigkeit,  aas  sidi  hetaus  eiae 
Haanudiaat  za  bilden*).  Dies  kann  man  dud  mit 
anderea  Yeisaohsobjektiea  sowobl  £dr  das  Hyalo- 
oder  HftQ^aBitu  als  anch  tax  das  Ednier|riasiiUL 
deiBfmstFiwQa.  Man  hat  trOhex  gemeint,  nor  das 
erstere  gebe  das  Bildonganutarial  fttr  die  Basma- 
hsut  her,  «der  ee  aelbst  sei  in  toto  die  Plasraahaat 
Aber  wem  man  is.  B.  b^  Myxomyoetm  eine  Ober- 
flSohenTergr&ssenoig  durch  WasBwau&iahme  beobaoh- 
tst,  80  neht  man,  wie  das  Byaioplasma  trots  eeiner  Deh- 
aaog  diflBdbe  Sciuclitdicke  beibehJiilt,  alao  muss  ee  sein  Fig.  13. 

Jbtertal  «if  Kootea  des  Eeniei^Usmas  renuehrea; 
BOXgclegeatlidibeibesDndeieinteiiffirerObecElfiohen-  ' 
zuB«hm«  si^t  man  aooh  das  Hyakqilastaa  Eunttohst  si<di  TeidOnaen  und 
aUnShlioh  ent  wieder  die  nisprOngMohe  Dioke  aDaehmen.  Und  daas 
daa  HjaloplAHu  ni^  im  gumD  als  Flasinahaat  fimgiert,  das  gtkt 
•ohon  «iis  der  einfaoben  Tatsaefae  herror,  dass,  wenn  Fjrbstaff  ins 
Frotojdasiiu  nioht  eindringt,  er  aooh  in  die  allwobwfliietiljiehsten  Sduditon 
des  Hyalt^asmaa  eohon  nioU  andrmgt  Die  Platmahaut  mvss  also  je- 
denfalle  sine  dOnne  OberUScheimdiiotit  aein,  die  woU  TSl^glaietibar  ist 
einer  Traobesohen  NiederscfalagBm«mbran.  Wie  dioM  taoh  beira  Waets- 
tnm  emer  TraabeacheQ  Zelle  aaaax  mebi  dnroh  Intussou^on,  doroh 
Sinlagening  neaer  N'iedwsohlagsaiMigeO'in  eBtotandene  Bisae  Tengrdssert, 
ao  an^  die  Flasaaahaat  Wir  Ic&nsen  nas  TorsteUen,  daas  in  anex  fay- 
potmisobeB  Lfisung  aaoh  die  FlaBmahaut  fortwfihrend  reiast,  Bsd  daas 
dift  Defekte  dnst^  Niederscddfige  gedeokt  wwden,  die  bei  Berlibrang  des 
IVototdasmas  mit  Wasser  gebildet  warden.  Wird  dieses  Bildongsm^e- 
nal  dnrch  I0tai  des  Brotoplasten  mit  Salssfiare  snr  AosfiUluQg  ge- 
loRolit  Oder  sei^it,  dana  bfirt  anoh  daa  Waohatom  der  Flasmaiuot 
Md.  Sie  sohOtzt  dann  den  Zellinhalt  vor  dem  SindningeB  fremder  8ab- 
fitsDzea  Ton  anasen  nur  nooh  w  tango,  ale  sie  UBgedehnt  Ueibt;  in 
einer  faypotonischai  LOsosg  platat  sie  nnd  bleibt  defekt  So  etwa  kann 
man  sioh  die  Beobachtungen  eiklfiren;  allerdings  ist  der  mit  Wasser 
entfitehende  Niedersehlag  Tollkommen  hypoUietischeE  Natur;  mdglioh, 
dase  auofa  mdere  Torgitnge  ^or  KMong  «iner  ^asmahtat  fflhren,  dass 
z.   B.   die  membranogenen   Stoffe  Terbindtuigen    sind,   die   die   Ober- 

'}  Sidie  audi  Pfeffsr,  AblmdI.  d.  Odhs.Gee.  d.  Wissensoli.  IS,  197.  Famer 
Frovaiek,  Biolog.  ZeUnlbl.  27,  787  (1907). 
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fifichenspannung  des  Protoplasmas  gegen  die  UmgeboDg  vennindem 
und  sich  deshalb  in  seiner  Oberflfiche  konzentrieren  mussen)  wie  Amyl- 
alkohol,  Salzs&ore,  Essigsftnre,  Isobuttersfiare  sioh  beim  Sohfiomen  ihrer 
Losungen  (mit  Hilfe  von  Saponin)  im  Schaum  in  grosserer  Eensen- 
tration  ansammeln  als  in  der  restierenden  Miissigkeit  (Benson)^),  Za- 
widzki)*),  wie  die  L5sangen  mancber  EoUoide,  wie  Eiweiss,  Albu- 
mosen,  Peptone,  Dextzin,  freiwillig  feste  Oberfl&chenh&atchen  bilden 
(Metcalf)^),  Oder,  nm  der  besseren  Analogie  halber  ein  Beispiel  zu 
nennen,  bei  dem  zwei  Fltissigkeiten  eine  Grenze  gegen  einander  bilden: 
wie  glykocholsaures  Natrinm  sich  an  der  Grenze  von  Wasser  nnd  Petro- 
leom  anhfiuft  (Lewis)^).  (Genaueres  hier&ber  siehe  Eap.  8.) 

Die  Existenz  der  Plasmahaut  ist  nun  haofig  angefoohten  worden, 
weil  an  keiner  normalen  Zelle  bei  der  mikroskopisdien  Beobachtung 
bisher  etwas  von  ihr  zn  entdecken  gewesen  ist,  und  bei  der  wiohtigen 
Bolle,  welche  die  Plasmahaut,  wie  wir  nooh  sehen  werden,  in  der  Anf- 
fassung  der  fundamentalen  Lebenserscheinungen  der  Zellen  spielt, 
werden  deshalb  auch  immer  wieder  Bemfihangen  daraufhin  gerichtet, 
unter  irgend  welohen  besonderen  Bedingongen  den  direkten,  besonders 
den  morphologischen  Naohweis  der  Plasmahaut  zu  ffifaren.  Unter  dieeen 
Studien  sind  am  bekanntesten  de  Yries'  Beobachtuugen  an  der  „Ya- 
kuolenhaut^^),  d.h.  der  InnenMche  des  Protoplasmaschlauches,  welche 
gegen  den  Zellsaftraum  die  Grenze  bildet,  und  welche  ans  den  gleichen 
Grtknden  von  Pfeffer  als  ein  Gebilde  sui  generis  angesehen  wurde, 
wie  die  ftussere  Oberfl&che  des  Protoplasten.  de  Tries  machte  seine 
Hauptbeobachtungen  an  Spirogyra  nitida;  wenn  man  IMen  derselben 
mit  einer  durch  Eosin  schwach  gefiirbten  10^|oigen  Salpeteri58nng  plas- 
moljsiert,  so  stirbt  innerhalb  von  ^/^  bis  2  Stnnden  das  Protoplasma 
samt  den  Chlorophyllbfindem  unter  Bot-  oder  BraunfKrbung  ab  and 
liegt  nun  als  dunkle  geschrumpfte  Masse  in  einer  rosa  gefibrbten  Losung. 
Allein  die  Yakuolen  erscheinen  heU  und  ungef&rbt  (Fig.  13).  Diese 
treten  nun  dfter  ganz  und  gar  als  weisse  Eugeln  aus  dem  Protoplasten 
heraus,  und  allm&hlich  verfindem  sie  sich  dann,  die  Wandung  tritt 
durch  FSrbung  deuflich  hervor,  und  auch  der  Inhalt  fSrbt  siclu  Hier 
haben  wir  also  unzweifelhaft  freie,  aus  dem  Plasma  herausgeschfilte 


*)  Benson,  Jonm.  f.  physic,  chemistxy  1^  582  (1908). 
*)  Zawidzki,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chemie  8&,  77  (1900)  und  42,  612  (1906). 
Femer:  t.  Szyszkoirski,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chemie  6i,  887  (1908). 
')  Metcalf,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chemie  52,  1  (1905). 
«)  Lewis,  PhUos.  Magaz.  (6)  15,  499  (1908). 
«)  de  Tries,  Jahrb.  f.  wissensch.  Bot  16^  485  (1865). 
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tichtige  E&ute  ror  ans,  welche  auoh  eine  Zeitlang  die  Eigenschaften 
TranbesolieT  Uembranaa  haben. 

Knn  ktum  man  freilioh  sageo,  die  naobgevieaeuen  Membiaoea  ieiea 
£aitstptodakte,  die  Bedingungen  ibres  Sicbtbarwerdens  wicheD  gaoz 
aad  gar  ron  den  nornulen  ab.  TTod  in  der  Tat 
kann  man  aucb  zeigen,  daaa  die  ftussere  OberOiiclie 
des  Frotoplasten  onter  der  ktlnstlicben  Etnwirkung 
Ton  LSaungen  ihre  Eigenschaften  lodert  and  die 
Eennzeiobea  der  tTpiaoben  Membran  mehr  oder 
weniger  deatliofa  berroiliehrt  E.  Eliater^)  fand 
z.  B.,  daaa,  Trenn  man  Zellen  Ton  Allium  Oepa  in  i 
bTpertoniacberCalciamnitrstldBung  krfiftig  6  Stimden 
lang  plasmolyBiert,  der  Inhalt  oft  bei  der  Scbmmp- 
fung  in  mebrere  Teitetiicke  zerf&llt;  Qbertriigt  man 
nun  die  Zellen  in  Waaser,  so  achwellen  die  ge- 
acbmmpften  Teile  wieder  an,  iegen  aicb  aueinander 
und  Terschmelzen  Ton  neaem  miteinander,  Flas- 
molysiert  man  aber  Ifinger,  22 — 24  Stnnden,  daon 
schwellen  nachtTbertragung  inWaaaer  die  Teilstiicke 
zwar  abermala  an,  aber  gegeneinander  gepresst  blei- 
ben  sie  li^n,  vorkleben  allenfalls  miteinander, 
eine  Teretnigung  kommt  nicbt  mebr  zuatanda  Mit  der  Zeit  ist  alao  an- 
Bcheinend  die  Frotoplaamaoberflfiche  eratant  Ancti  je  nacb  der  Art  dea 
gelosten  Stoffs  geben  nacb  Etlster  die  durcb  die  Flasmolyse  eizeugten 
Brachatucke  mebr  oder  weiiiger  leicht  zusammen;  Robizucker  sistiert 
z.  B.  das  PusionsTermogen  leichter  als  Calciumnitrat  und  rerhartet 
scheinbar  besonders  deatlich  die  OberQ&cbe;  denn  wenn  die  Zellen  nacb 
RackTersetzung  aus  der  Rohizuckerloaung  im  Waaaer  aufechwellen,  so 
lassen  aie  mandunal  an  einer  SteUe  wie  aus  einem  Locb  in  einer  Hillle 
kleine  "Vakuolen  herrorperlen*).  Wenn  wir  so  also  die  Oberflilcbe  nnter 
der  Einwirkung  relativ  barmloser  Stoffe  sich  Ter&ndem  seben,  ao  be- 
weist  der  Torher  zitierte  Yersucb  ron  Ffeff er,  in  welcbem  Saure  2iun 
Nacfaweis  der  Frotoplaamabaut  zur  Terwendung  gelangt,  umso  weniger, 
daaa  die  OberfUcbe  der  Frotoplaaten  von  Nator  zu  einer  Uembran  dif- 
ferenziert  ist 

Einen  einwandfreien  direkten  Xachweis   der  Flasmahaut  gibt  es 
danacb    bisher   tiberhanpt  nicht    Dennoch    erecheint   Ffeffers  Ein- 

■)  E.  KftBter,   Ber.  A.  A.  bot  Ges.  27,   689  (1909);   Arch.  f.  Entvicklniigi- 
mechanik  80,  I,  SKI  <1910);  Zeitodir.  t.  Botuuk  2,  689  (1910). 
*)  Siabe  inch  Wlchter,  Jahrb.  f.  wii*.  Bot  U,  IfiS  (1905). 
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fQbrang  dieees  Begnffes  gereditfortigt,  um  die  Tatsacben  in  einftusliar 
Weise  za  deaten,  und  wenn  im  spezieUeiir  der  optisobe  Naohweis  der 
Membran  niebt  glflckt,  so  ist  dem  gegentiber  au  bemerken,  daes  eine 
Sdiicbt  nur  csu  1  ii/i  Dicke  za  baben  bniuobt,  am  siob  daich  besondere 
Eigenschaften  kenndich  za  macben^).  Jedenftdls  werden  wir  aber  spltteT 
seben,  dass  man  sogar  za  bestimmten  YoTsteltangern  Ton  der  cbemiscben 
Natnr  der  Plasmabaat  gefiibrt  wird,  and  daas  diese  cbemi»die  Natar 
anter  sehr  versobiedenen  ftasseren  Bedingangen  sich  bervoikebri,  was 
daffir  spricbt,  dass  sie  die  normale  Oberflflcbenbescbaffenhdt  chaxak- 
terisiert  — 

Verhalten  der  PUsmahant  beim  Zelltod.  Es  warde  vorher  be- 
scbrieben,  wie  nacb  de  Yries'  Beobacbtungen  die  Wlmde  der  isolierten 
Yakaolen  sicb  aUm&hlicb  verandem,  gleichsam  absterben  and  dabei 
darcblfissig  werden.  Es  ist  nan  noch  der  Brw&bnang  wert,  dass  diese 
Yerlinderangen  im  besondem  so  verlanfen,  als  ob  die  Flasmahtote  za- 
erst  darcbgfingig  fOr  leicbt  diffasible  Stoffe  werden,  dann  erst  ancb  for 
scbwer  diffusible.  Folgender  Yersach  iron  de  Yries  kann  zur  Demon- 
stration dieses  merkwtirdigen  Yerbaltens  dienen:  Plasmolysiert  man  eine 
mit  blaaem  ZeUsafte  gefiillte  Zelle  von  Tradescantia  mit  einer  4^/oigen 
Saipeterl5sang  and  setzt  dann  etwas  SalpetersHare  za,  so  f&rbt  sicb  der 
Zellsaft  alsbald  rot,  weil  die  S&are  die  Plasmab&ate  sch&ligt  and  dann 
eindringt;  der  plasmolytiscb  zam  Scbrampfen  gebracbte  Piotoplasma- 
schlauch  dehnt  sicb  danach  wieder  aas,  weil  nan  aach  der  rascb  dif- 
fandierende  Salpeter  in  die  Zelle  eindringt  and  ihren  osmotiscben  Drack 
erhdht,  and  scbliessUch  platzt  der  Protoplast,  weil  nacb  Diffasionsaas- 
gleicb  innen  and  aossen  A%  Salpeter  sich  befinden,  aber  innen  noch 
ein  tTberdrack  binzakommt  von  den  langsam  diffandierenden  and  daram 
noch  yerbleibenden  ZeUsaftbestandteilen  (siehe  hierza  S.40);  nimmt  man. 
statt  des  leicht  diffandierenden  Salpeters  den  scbwer  diffandierenden 
Traabenzacker,  so  bleibt  die  Aasdebnang  des  Protoplasten  and  seine 
Sprengang  aas.  Oanz  analog  ist  folgender  Yersach^):  Legt  man  einen 
Eroschmaskel  in  eine  bypertonische  Kochsalzl5sang,  so  schrampft  er; 
nach  einiger  Zeit  stirbt  er  dann  ab,  and  nan  beginnt  er  anzascbwellen^ 
weil  das  Eochsalz  als  leicht  diffasibler  Stoff  hineingeht,  andere  Stoffe 
mangels  geeigneter  Diff asihilit&t  nicht  in  entsprechendem  Masse  berans- 
treten;  verwendet  man  statt  der  Kocbsalzldsong  eine  bypertonische  L5- 
sang  des  schwerer  diffandierenden  Bohrzackers  oder  Milchzackers,  so 


*)  Siehe  Freandlich,  Kapillarehemie  1909,  S.  265ff. 
^  Oyerton,  Pfiflgen  Ardt  92»  156  (1902). 
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bleibt  die  naobtrSglicfae  Schwellung  aus.  Ahnliches  mag  dfter  passiereu, 
wenn  Zellen  oder  Oigane  innerhAlb  ibzes  noimaleii  Mediomfi  laDgsam 
nnd  aaf  natftrlicbe  Weise  zugrunde  gehen;  ihre  Schwelhmg,  wdche 
ate  „Odem'^  typisoh  ist  ftr  den  Beginn  des  Abstevbeproaessee,  ist  dann 
wohl  der  Ausdruok  dee  attmShMehen  Schwindeiis  deir  nonmden  Semi* 
penneabilitftt  ihrer  Flasmahftate.  B!reiUdi  ist  daneben  wobl  noob  etwas 
anderes  mit  in  Betaraobt  zu  Ziehen,  nimlich  dess  im  Tode  Sfinemng  aof- 
tritt,  nnd  dass  nach  Spiro^)  und  Wo^  Ostwald^)  Tordtinnto  SUnien 
nnd  Langen  mandie  organisohe  EoUoide  miUslitig  aofqaeUen  madien 
(siehe  anoh  Kap.  9).  Daber  nehmen  anoh  z.  B.  Muskela  nach  J.  Loeb^)^ 
M.  H.  Fischer^)  und  Bnglia^),  nnd  die  linae  des  Anges  naob 
M.  H.  Fischer®)  nnd  nach  Bottazzi  nnd  Scali&ci^  ift  isotonischer 
Salzlosnng,  der  eine  kleine  Mmge  Sfture  oder  Lao^  zngesetzt  ist,  groese 
Mengen  Wasser  anf,  nnd  veriialten  stch  dabei  qniditatiy  n&d  qnantitatiy 
ganz  fihnlich  wie  etwa  Fibrin  oder  eine  GFelatinegaUerte. 

Mechanische  Leisttingen  des  osmotischen  Dmckes.  Was  nbrigens 
im  Yersach  von  de  Tries  ktinstlich  mit  Saiz  nnd  S&are  herbeigeftihrt 
wird,  das  kommt  gelegentlich  anch  in  der  Natur  Tor.  Manche  Pollen- 
k5mer  zerplatzen,  wenn  sie  in  Wasser  kommen,  well  in  ihnen  ein  os- 
motischer  Dnick  yon  endliohem  Wert  yorhanden  ist,  wShrend  anssen 
der  Drack  0  herrscht^).  Man  kann  dieses  Bruckphtoomen  yiel  gross- 
artiger  gestalten,  wenn  man  Pilze  wie  AspergiKus  mger  oder  Peni- 
ciUinm  glancnm  anf  konzentrierten  Salpeterl&snngen  kuMyiert;  ihr 
ZelHnhatt  erhdht  dann  allmahlich  seinen  osmotischen  Dmck  ani  tther 
200  Atmosph&ren^).  Bringt  man  derartig  yerftnderte  Pflanzen  in  seines 
Wasser,  so  werden  die  Zellwftnde  dnrch  den  kolossalen  Innendmck  mit 
grosser  Gewalt  anseinander  getrieben^.  — 


')  Spiro,  Hofmeitten  BeiMge  5,  97^  (1904). 

*)  Wa  Qatirald,  Pflflgm  Axch.  IM^  668  (1905);  lOSk^  277  (1906);  Ul,  581 
(190e>  fiialie  fomev  M.  a  FiBohev,  eb«nda  125,  99  (1j906)l 

•)  J.  Loeb,  Pfltigm  Axet.  68,  1  (1897)  u.  71,  457  (1898). 

*)  Martin  H.  Fiscker,  ebenda  124,  69  (1908> 

^  Bnglia,  Arch,  internat.  de  phyBiol.  8,  278  (1909). 

^  M.  H.  Fischer,  PfltigerB  Arch.  125^  896  (1906)  u.  127, 1  (1909).  Siehe  sadh: 
M.  H.  Fischer  u.  Ck  Meore,  EoUoidseitschr.  5,  286  (1909). 

^  Bottassi  VL  Soalinci,  Bendicoati  Aoc.  dei  Linoei  18,  827  n.  428  (1909)» 

*)  Siehe  aach  jQ»t,  Fflansenphysiologiey  2.  Aufl.  S.  508  (1908). 

*)  Eschenhagen,  Dissert  Leipzig.  1889;  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wissensch^ 
Botanik  40,  806  (1904);  Raciborski,  Bull.  Acad.  Soc  Gracovic.  1905,  461. 
^  Nach  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie  1,  121  (1897). 
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Mflngel  der  plasmolytischeni  Methode.  Der  Einflnss  der  Elastizi- 
t&t  der  Zellmembran.  Wenn  wir  nun  bis  hierher  die  plasmolTtische 
Grenzkonzentration  als  ein  Mass  ftir  den  osmotischen  Drack  des  Zell- 
inhaltes  angeseben  baben,  so  zeigt  es  sicb  bei  nfiherer  Betracbtung,  dass 
dieses  Mass  nur  ftir  eine  gewisse  bescbr&nkte  Zabl  toq  Ffillen  lichtig 
sein  kann.  Es  wurde  scbon  friiber  kurz  darauf  bingewiesen,  dass  die 
Yerwendong  der  plasmoljtiscben  Metbode  zum  Zwecke  der  osmotischea 
Dmckmessung  die  Undebnbarkeit  der  die  Zelle  umscbliessenden  Zellu- 
losebaut  zur  Yoraussetzung  bat;  dieee  Undebnbarkeit  besteht  aber  nor 
bei  den  relatiir  ^erdickten  Zelimembranen.  In  den  tibrigen  FfiUen  sind 
die  Zellnlosebaute  elastiscb,  sie  werden  daber  beim  Bestehen  eines  os- 
motiscben  iQberdrackes  aof  Seite  des  Protoplasten  gedebnt  und  wirken 
nun  ibrerseits  dem  osmotiscben  Innendruck  entgegen.  Oeben  wir  also 
von  dem  pbysiologiscben  Auftreten  einer  bestimmten  osmotischen  Dniok- 
differenz  axis,  so  ^wird  beim  Yorbandensein  einer  elastiscben  Membran 
diese  Differenz  sicb  nicbt  ansgleicben,  send  em  indem  die  Membran 
mebr  und  mebr  gedebnt  wird,  kommt  es  scbliesslicb  zu  einem  Oleicb- 
gewicbtszustand,  in  welcbem  der  osmotiscbe  Innendruck  gleicb  dem  os- 
motiscben Aussendruck  plus  dem  von  den  elastiscb  gespannten  Wanden 
ausgetibten  hydrostatiscben  Druck  ist  Storen  wir  nun  diesen  Oleicb- 
gewicbtszustand,  indem  wir  die  Zelle  in  eine  Losung  von  etwas  ge- 
steigertem  osmotiscben  Druck  einlegen,  so  wird  die  elastiscbe  Spannung 
zu  einem  Teil  nacblassen,  w&brend  die  Zelle  durcb  Wasserabgabe  ibr 
Yolumen  etwas  yerkleinert;  aber  immer  nocb  wird  die  Zellulosebaut  den 
Protoplasten  fest  umscbliessen,  und  erst  in  dem  Moment,  in  welcbem 
durcb  weitere  Steigerung  der  Aussenkonzentration  die  elastiscbe  Zell- 
membran total  erschlafft  worden  ist,  kann  die  Plasmolyse  beginnen;  erst 
in  diesem  Moment  kann  man  also  allenfalls  mit  de  Yries  den  osmo- 
tiscben Aussendruck  dem  osmotiscben  Innendruck  gleicbsetzen.  Daraus 
ergibt  sicb,  dass  ftLr  die  vielen  IMe,  in  welcben  normalerweise  die 
ZelMute  elastiscb  gedebnt  sind,  d.  b.  eigentlicb  bei  alien  jugendlicben 
turgeszenten  Zellen,  die  aufgesucbten  plasmolytiscben  Ghrenzkonzentra- 
tionen  grosser  sind,  als  dem  Zellinhalt  wabrend  der  urspriingUcben  nor- 
malen  Turgeszenz  der  Zelle  entspricht  Will  man  aber  den  wabren 
Innendruck  erfabren,  so  kann  man  ibn  aus  dem  osmotiscben  Druck  der 
plasmolytiscben  Orenzl5sung  berecbnen,  falls  man  die  YolumTermin- 
derung  misst,  welcbe  die  ursprUnglicb  turgeszente  Zelle  bei  der  allmfih- 
lichen  Konzentrierung  der  Aussenlosung  bis  zur  Erreicbung  der  Grems- 
konzentration  durcb  Wasserabgabe  erleidet^).  Eine  zylindrisch  geformte 

1)  Pantanelli,  Jabrbticher  f.  wiss.  Botan.  40,  803  (1904). 
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Aspergilluszelle  habe  z.  B.^)  ursprdnglich  eine  LsUige  von  422  (i  und 
emen  Durchmesser  von  3  n^  dann  ist  ihr  Inhalt  Fo  =  2982  (i^\  im  Mo- 
ment der  beginnenden  Plasmolyse,  welche  in  einer  20^|oigen  NaNO^- 
Losnng  eintiitt,  betrage  der  Inhalt  Vp  nnr  noch  1772  fi\  Dann  hat  sich 
also  das  Yolumen  im  Yerhfiitnis  Vq:Vp  =  1-68  verkleinert,  dement- 
sprechend  muss  der  osmotische  Druck  im  selben  Yerhfiitnis,  also  um  das 
l-68-&che  gewachsen  sein.  Wenn  daher  die  20^/oige  NaNO^-UiHxmg  bei 
18^  einen  osmotischen  Druck  Pp  von  ungef&hr  102  Atmosphfiren  hat, 
so  betrug  der  Druck  Pq  zu  Beginn  des  Yersuches  nur  102 : 1-68  =  60  At- 
mosphSren.  Pp,  der  Druck  der  plasmolytischen  Orenzldsung,  heisst  der 
Turgor,  P^  der  Turgordruck  oder  die  Turgorspannung,  und 
P — Pq  reprSsentiert  den  von  der  elastischen  Membran  entf alteten  Druck, 
die  Turgeszenz.  Diese  Turgeszenz  ist  die  Ursache  dafUr,  dass  trotz 
der  Zartheit  und  Biegsamkeit  ihrer  Zellwandungen  die  grtinen  Pflanzen 
steife,  aufrechte  Oebilde  sind;  wie  ein  ^eicher  Oummischlauch,  dessen 
eines  Ende  verschlossen  ist,  und  in  den  man  vom  andem  Ende  her  Luft 
einpumpt,  sich  streckt  und  straff  wird,  so  erlangen  die  Pflanzenteile 
ihre  Festigkeit,  indem  die  gelosten  Stoffe  gleich  der  Luft  auf  die  um- 
schliessenden  dehnbaren  und  semipermeablen  Wandungen  ihren  Druck 
ausiiben^).  Sinkt  dieser  Druck,  so  sinkt  auch  die  Turgeszenz,  und  ge- 
streckte  Pflanzenzellen  verktirzen  sich  alsdann,  wie  wir  dies  ganz  zu 
Anfang  (siehe  S.  6)  bei  Besprechung  der  Beizbewegungen  gesehen  haben. 
Wird  der  Druck  unwirksam,  indem  im  Absterben  der  Protoplasten  ihre 
Plasmah^ute  permeabel  werdcD,  und  die  gel5sten  Stoffe  aus  der  Zelle 
herausdiffundieren,  dann  schwindet  die  Turgeszenz,  die  Pflanzen  „welken'' 
rmd  werden  schlaff,  wie  der  Gummischlauch,  wenn  er  lochrig  wird. 
Oerade  so  welken  aber  auch  die  Pflanzen  in  dem  vorher  geschilderten 
Yersuch,  wenn  durch  Eonzentrierung  der  Aussenlosung  die  Turgeszenz 
aufgehoben  wird. 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  notwendige  Bitcksichtnahme  auf  die 
Spannungszustande  der  ZellhUute  keineswegs  eine  Einschr&nkung  im 
Werte  der  plasmolytischen  Methode  bedeutet,  dass  vielmehr  im  Gegen- 
teil  mit  ihrer  Hilfe  diese  Spannungen  exakt  gemessen  werden  konnen, 
denen  neben  allem  anderen  auch  eine  grosse  Bedeutung  fUr  die  Wachs- 
tumsvorgange  beigemessen  wird. 

Andererseits  kann  man  aber  auch  dann,  wenn  die  Zellmembran 
Ton  Yomherein  gar  keine  elastische  Spannung  hat,   den  osmotischen 

1)  VerBuch  67  yon  Pantanelli. 

*)  Gorrensy  Jahrb.  f.  wias.  Bot.  22,  161  (1891);  ferner:  Pfeffer,  Pflanzen- 
physiologie  II,  66  (1901);  JoBt,  Pflansenphysiologie  2.Aufl.,  496ff.  (1908). 
HOber,  Phyiik.  Ghemle  d.  ZeUa.  8.  Aufl.  5 
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Drack  der  plasmoljrfLBchen  Qrensldsang  nioht  unbedingt  mit  dem  os- 
motischen  Drack  innerhalb  des  Protoplasten  im  Momente  der  b^innen- 
den  Plasmolyse  gleichsetzen.  Pfeffer^)  hat  zuerst  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  der  InnendrQck  des  Protoplasmas  keineswegs  nnr  osmoti- 
Bcher  Drack  za  sein  braacht,  sondem  teils  Qaellangsdruck,  teils 
ein  von  der  Oberflftcheospannung  zwischen  Protoplast  and  Umgebang 
herrahreader  Drack,  sogenannter  Zen trald ruck,  sein  kann. 

Der  F.inflti.t8   der  Oberflftchenspannong;   Zentraldmck.   Yon  der 
Wirkung  des  letzteren  kann  man  sich  nach  Eaufler')  etwa  folgender- 

massen  eine  Yorstellang  machen:  In 
eine  in  einem  voUkommen  geschlos- 
senen  Baum  befindlicbe  Losang  tau- 
chen  zwei  Eapillaren  /  and  77;  /  werde 
von  der  Flfissigkeit  benetzt,  77  nicht 
(Fig.  14).  In  7  erhebt  sich   dann   die 

in  77 


2r 

Losung  bis  zur  Hohe  ^^  =  — ^ 


SK 


Fig.  14. 


2y 

sinkt  sie  am  die  Hohe  A«  =  — ^. 


wenn 


7  die  Oberfifichenspannung,  8  das  spezifische  Gewicht,  ri  and  r,  die 
Badien  der  kugelfdrmigen  OberQache  der  beiden  Menisken  sind.  Da 
Gleichgewicht  herrscht,  so  mass  der  Dampfdrack  tiber  dem  konvexen 
Meniskos  77  urn  das  Oewicht  der  Dampfs&ale  von  der  Hohe  ^  +  At 
gr5sser  sein,  als  der  Dampfdrack  tiber  dem  konkaven  Meniskos  7. 
Bnngt  man  daher  die  beiden  Menisken  in  dasselbe  Niveaa,  so  mass 
Losangsmittel  von  77  nach  7  destillieren ;  dadarch  entsteht  dann  eine 
osmotische  Drackdifferenz,  welche  auf  einen  Aasgleich  der  bestehenden 
Dampftensionsdifferenz  hinzielt 

tTbertragen  wir  diese  YerhSltnisse  aaf  die  Zelle  mit  ihrem  Mediam, 
wobei  die  Oberfl&che  des  Protoplasten  den  konyexen  Meniskos,  die  der 
Zelle  anliegende  Oberfl&che  des  Medioms  den  konkaven  Meniskos,  die 
zwischen  den  beiden  Oberflachen  gelegene  semipermeable,  d.  h.  bloss 
Wasser  dorchlassende  Plasmahaot  den  zwischen  den  beiden  Menisken 
befindlichen  Gasraom  repr&sentiert  (siehe  S.  17),  so  folgt  daraos,  dass  im 
Gleichgewicht  der  osmotische  Drock  in  der  protoplasmatischen  Losang 
tiber  den  Drack  des  Medioms  liberwiegen  moss. 


>)  Pf  eff er,  Abbandl.  d.  K.  sftchs.  Gesellsch.  d.  WiBsensch.  16, 185  (1890).  Pflan* 
zenphyaiologie  I,  116  fg.  1897. 

*)  Kaafler,  Zeitschr.  f.  physik.  Gheinie4S,  686  (1908).  Siehe  aach:  Tswett, 
Bull,  de  Labor,  botan.  de  Geneve  I,  127  (1896). 
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Der  Betrag  dieses  tTberdmckes  lasst  sioh  etwa  auf  folgendem  Wege 
berechnen:  In  einer  Seifenblase  steht  die  eingeschlossene  Luft  unter 
einem  Dmck,  welcher  durch  die  Oberfl&ohenspanniiiig  der  Seifenlamelle, 
und  zwar  sowohl  durch  die  Spannung  ihrer  ausseren  als  aach  ihrer  itmeren 
OberSfiche  bedingt  ist  Da  Gleichge'vvicht  herrscht,  so  ist  die  in  diesen 
beiden  Mfohen  enfhaltene  Oberfl&chenenergie  gieich  der  Yolomenergie 
(S.  14)  der  eingeschlossenen  Luft,  also,  wenn  0  die  ftussere  oder 
iunere  Oberflfiche,  7  die  Oberflftchenspannung,  r  den  Radius  der  Seifen- 
blase, V  ihr  Yolumen  und  p  den  Druck  der  eingeschlossenen  Luft  be- 
deutet,  2  OY=spv=p^l^xr^.  Blfet  man  die  Seifenblase  weiter  auf, 
wobei  r  van  Q  w&chst,  so  stellt  sich  ein  neues  Gleichgewicht  ein;  das 
Volumen  hat  sich  nun  von  %xr^  auf  */8^(^  +  P)*  =  */3^^  +  "/8^^*P 
-|-  —  =  ^/j^r*  +  Op  + , . . .  vergr58sertj  also  um  Oq  zugenommen,  die 
Yolumenergie  demnach  \xm  pOQ]  und  die  beiden  Oberfl&chen  sind  von 

2.4,r^  auf  2.4,(r  +  p)»  =  8,r«  +  16.rp+ . . . .  =8;rr.  +  4J^, 

+ angewachsen,  haben  also  um  4  0—  zugenommen,    die    Ober- 

flSchenenergie   demnach  um  4  0 — 7.    Da    wiederum    Oleichgewicht 
herrscht,  so  ist 

pOp=40-2-7 

oder:  «  =  — ^. 

-^        r 

Der  Gasdruck  im  Inneren  der  Blase  ist  also  umso  grosser,  je  kleiner 
der  Radius  ist 

Setzen  irir  nun  fflr  den  Oasdruck  osmotischen  Dmck,  so  ergibt 
sich,  dass  ein  Tell  deejenigen  osmotischen  Druokes,  welcher  innerhalb 
der  wilsserigen  Lteung  eines  runden  Frotoplasmatropfens  herrscht,  der 
durch  eine  semipermeable  Membran  gegen  sein  Aussenmedium  abge- 
grenzt  ist,  durch  den  Oberflftchendmck  kompensiert  sein  muss.  Ist  diese 
M^nbran  unendlich  dtLnn,  wie  es  ftir  die  Plasmahaut  gelten  mag,  dann 
tritt  an  die  SteUe  der  zwei  Oberfl&chen  der  Seifenmembtan  eine  euusige, 
und  die  Gleichnng  f Or  den  im  Gleichgewicht  bestehenden  osmotischen 
€l>erdruck  im  Protoplasma  geht  fiber  in: 

Darin  bedeutet  jetzt  7  die  OberSfichenspannung  zwischen  Proto- 
plasma und  umgebender  Ldsung,  r  den  Radius  des  kugeligen  Prote- 
st 
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plasten.  Die  Oberfl&chenspaimang  der  L5siiiig  gegeu  Luft  mag  gleich 
der  des  Wasseis,  0*082  g. cm 7^,  die  OberfULchenspannong  des  Proto- 
plasmas  gleich  der  einer  Eiweissldsong  von  der  Spannung  0059 g . cm~~^ 
sein  (Quincke);  dann  ist  7  =  0082  —  0^059  =  0023  g. cm -^  mid 
ftir  yerschiedene  Werte  von  r,  welche  den  bei  Zellen  Yorkommenden 
Dimensionen  entsprechen,  ergibt  die  Berechnung  folgende  Werte  fiir 
den  Zentraldrack  p: 


r 


0-08 /u 

10-0  fJL 


5-75  Atmosph. 
046        „ 
0-046      „ 


Diese  Tabelle  zeigt,  dass  bei  kleinen  Zellformen  die  isotonische 
Losung  schon  einen  mn  etwa  eine  halbe  Atmosphere  zu  kleinen  Wert 
for  den  osmotischen  Druck  des  Protoplasmainneren  angibt,  und  bei  den 
kleinsten  Zellen  (Micrococcos  progrediens)  mtisste  der  Fehler  bei  einem 
plasmolytischen  Experiment  sogar  mehr  als  5  Atmosph&ren  betragen. 

Der  Einflnss  der  Qtiellimg.  Quellangsdrack.  Der  zweite  der  Ein- 
w&nde,  welche  sich  gegen  die  Gleichsetzung  von  Isotonie  und  osmo- 
tischem  Druck  im  Protoplasten  richten,  hangt,  wie  gesagt,  mit  dem  so- 
genannten  Quellungsdruck  zusammen.  Entsprechend  dem  grossen  Kol- 
loidgehalt  mancher  Frotoplasmen  und  dem  dadurch  bedingten  hohen 
Grad  von  Zahfliissigkeit  wollen  wir  einen  Moment  den  Zellinhalt  einer 
steifen  Gallerte  aus  Gelatine  und  reinem  Wasser  gleichsetzen  und  diese 
von  einer  semipermeablen  Membran  umhtillt  sein  lassen.  Es  ist  dann 
klar,  dass  diese  Gallerte  das  in  ihr  enthaltene  Wasser  ziemlich  fest 
halten  und  nur  bei  Aufwand  eines  gewissen  Druckes  bergeben  wird. 
Dieser  Druck  kann  als  osmotischer  Druck  zur  Wirkung  gelangen,  wenn 
die  von  der  semipermeablen  Membran  umschlossene  Gallerte  in  eine 
wSsserige  L5sung  eingelegt  wird.  XJmgekehrt  kann  eine  quellungsf&hige 
Substanz,  wie  die  Gelatine,  gegen  den  osmotischen  Druck  Arbeit  leisten, 
indem  sie  einer  Losung  Losungsmittel  entzieht  Ein  bekanntes  Beispiel 
der  Art  ist  die  alte  Beobachtung  Yon  Ludwig^),  dass,  wenn  man  gut 
getrocknete  Tierblase  in  eine  konzentrierte  Eochsalzldsung  h&igt,  unter 
Aufquellang  der  Blase  reichlich  Salz  auskristallisiert;  die  Blase  imbi- 
biert  also  nicht  die  konzentrierte,  sondem  nur  eine  Yerdunnte  Salz- 
losung,  entzieht  also  der  konzentrierten  L5sung  Wasser.  Eine  quell- 
bare  Substanz  und  eine  Losung  konnen  demnach  im  Gleichgewicht 
miteinander  stehen,  auch  wenn  der  osmotische  Druck  der  Losung  grdsser 

1)  Ludwig,  Zeitschr.  f.  rationelle  Medizin  8,  19  (1849). 


Der  osmotiBche  Druck  in  den  Organiamen.  69 

ist  als  der  der  Quellungsfltissigkeit,  welche  durch  schaifes  AuspreBsen 
der  geqaoUenen  Substanz  zu  gewinnen  ist 

d>ertragen  wir  nun  diese  Erfahrangen  auf  die  Yerhfiltnisse  bei 
den  Pflanzenzellon !  Sicheriich  kann  man  dann  in  einer  groesen  Zahl 
Ton  FSUen  den  Quellongsdrack  gaoz  ausser  acht  lassen,  nUmlich  immer 
dann,  wenn  das  die  quellbaren  Snbstanzen  fdhrende  Ftotoplasma  als 
y^Primoidialschlanch^  nnr  einen  diinnen  Wandbelag  der  Zeilhant  bildet^ 
der  den  grossen,  von  einer  echten  Losnng  gebildeten  Zellsaftraom  mn- 
schliesst  Dagegen  kann  bei  vdllig  nnvaknolisierten  Zellen,  wie  etwa 
den  Meristemzellen^),  der  Qneliungsdmck  einen  Teil  des  Dmckes  der 
plasmolytischen  Orenzldsong  kompensieren.  Die  Ordsse  dieses  Qnellongs- 
dmokes  ist  aber  bis  jetzt  nicht  messbar.  Man  konnte  sie  so  zu  be- 
stimmen  versnchen,  dass  man  den  Inhalt  einer  grosseren  Zellenmenge 
auspresst  nnd  den  osmotischen  Drack  dieses  Pressaftes  durch  Messung 
seiner  Gefrierpnnktsemiedrigang  J  ermittelt;  man  kdnnte  dann  die  Diffe- 
renz  vom  Turgoidnick  Pq  und  J  dem  Quellongsdrack  gleichsetzen'). 
Diese  Methode  kann  aber  nur  als  ein  Notbebelf  gelten  wegen  der  £in- 
wSndCj  welche  sich  gegen  die  Identifizierung  von  Fressaft  und  chemisch 
normalem  Protoplasmainhalt  erheben  (S.  44).  — 

Tttrgorregnlation;  Katatonose  tind  Anatonose.  Soviel  zur  Eiitik 
der  plasmolytischen  Methode  bei  ihrer  Yerwendung  zur  osmotischen 
Druckbestimmung  an  Pflanzenzellen!  Durch  Eombination  mehrerer  Mes- 
sungen  l&sst  sich  also  ein  gewisser  Einblick  in  die  Oestalt  und  Ar- 
beitsleistung  bedingenden  Faktoren  gewinnen.  Der  Wert  dieser  Er- 
fahrungen  mag  an  einem  Beispiel  klar  gemacht  werden:  Yiele  Ein- 
flfisse,  welche  die  Fflanzen  treffen,  mtissen  primir  den  Turgordruck 
ihres  Zellinhaltes  alteiieren;  Beleuchtung  und  Temperatur  modifizieren 
den  Stoffwechsel,  der  Wassergehalt  der  Umgebung  schwankt,  und  da, 
wo  Zellen  auf  fltlssigem  Substrat  leben,  wirken  Yaiiationen  im  osmo- 
tischen Druck  des  Substrates  auf  die  Zellinhalte  zurtlck.  Diesen  pii- 
mSren  Alterationen,  welche  der  Turgordruck  erleidet,  mtissen  sich  die 
Zellen  durch  regulative  Frozesse  anpassen;  denn  mit  einem  nonnalen 
Tuigordruck  hftngt  die  normale  Turgeszenz  zusammen,  und  diese  steht, 
wie  ich  friiher  schon  erw&hnte,  mit  den  Wachstumsvorgangen  in  Eon- 
nez,  sie  verleiht  den  Trfigem  von  Bl&ttem  und  Bltiten  die  staire  Form, 
die  wegen  der  notwendigen  bestimmten  Orientierung  der  Blfttter  und 
Blfiten  im  Baum  ffir  die  Fflanzen  Lebensfrage  ist,  sie  verhindert  die 
Sperrung  der  Nahrungszu-  und  -abfltisse  durch  Abknickung  welk  ge- 

*)  Pfeffer,  Abhandl.  d.  K.  sftchB.  Gesellsch.  d.  Wiaaengch.  16,  185  (1890). 
^  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wiasenach.  Botan.  40,  808  (1904). 
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woidener  Teile.  Taigorstorungen  musson  also  duroh  Torgoiregolationen 
ausgeglichen  werden,  and  den  Modus  dieser  wiohtigen  Begulationen 
woUen  wir  etwa  an  Fflanzen  imteisachen,  deren  normaier  Turgor- 
drack  duroh  Eintaaohen  in  hypotomsohe  odor  hypertonisohe  Losungen 
alteriert  ist^). 

Tauobt  man  TradescantiazoUen  in  eine  hypotonisohe  LSsung,  so 
schwellen  sie  zun&ohst  entspreohend  der  Wasseraufnahme  als  Folge  des 
pl5tzlichen  Entstehens  einer  erheblioheren  Druckdifferenz  zwischen  innen 
und  aussen  an.  Der  Gefahr  der  zu  starken  Yerwfisserung  des  Inhaltes 
und  des  Platzens  der  Zellmemfaxan  entziehen  sioh  die  Zellen  aber  erstens 
duroh  eine  Stoffwechselregulalion;  man  sieht  in  ihrem  Zellsaft  Existalle 
von  oxalsaurem  Calcium  ausfaUen,  der  Gehalt  an  Oxals&ure,  von  dem  der 
osmotische  Bruck  des  Zellsaltes  hier  wei^ehend  abhangig  zu  aein 
scheint,  wird  demnach  duroh  Bildung  eines  unlosliohen  Salzes  venain- 
dert;  die  Zelle  gleicht  also  die  Druckdifferenz  duroh  Herabsetzung  ihrer 
osmotischen  Spannung,  duroh  ^Eatatonose"  (Errera)  aus').  Dazu  kommt 
aber  noch  als  ein  zweites  regulierendes  Moment  gegen  den  gleiohen 
Einfluss  eine  Yerminderung  der  Tuigeszenz,  duroh  welche  offenbar  die 
Gefahr  der  Oberspannung  der  Zellhaut  yermieden  wird;  alsbald  nach 
Einbringung  in  die  hypotonische  L5sung  sinkt  n&mlicb  bei  Aspeigillus- 
zellen  nicht  bloss  der  Turgor  Pp,  sondem,  wie  die  Messung  des  Zell- 
volumens  ei^bt,  auch  die  Tuigeszenz  Pp  —  P^^).  Das  Yorkommen  des 
dritten  denkbaren  Begulationsfaktors,  Abgabe  von  geloster  Substanz  an 
die  Umgebung,  ist  nicht  nachgewiesen. 

Der  entgegengesetzte  Yorgang  der  Turgoranpassung  an  ein  konzen- 
trierteres,  hypertonisobes  zun&ohst  plasmolysierendes  Medium  gesohieht 
nach  van  Rysselberghe  toils  durch  Aufnahme  der  gelosten  Substanz 
Ton  aussen  —  auf  die  Art  dieser  Aufnahme  komme  ich  spater  (Eap.  7) 
genau  zu  spreohen  — ,  toils  durch  „Anatonose^,  d.  h.  Erhohung  des 
osmotischen  Druckes  durch  Produktion  Idslicher  Substanz;  bei  vielen 
Fflanzen  scheint  dabei  eine  Umwandlung  yon  St&rke  in  Ozals&ure  eine 
gidssere  BoUe  zu  spielen.  — 

Plasmolyse  bei  tierischen  Zellen.  Ich  komme  nun  zur  Anwendung 
des  plasmolytischen  Yerfahrens  filr  die  Bestimmung  des  osmotischen 


^)  Siehe  dazu:  Eschenhagen,  Iiiaag.-Dis8artation,  Leipzig  1889.  Stange, 
Botan.  Zeitung.  50,  253  (1892).  yan  RysBelberghe,  M^molres  de  I'Acad.  royale 
de  Belg.  58,  1  (1899).  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wisaensch.  Botau.  40,  303  (1904). 
Mayenburg,  ebenda  36,  381  (1901). 

*)  Tan  Rysselberghe,  Mdmoires  de  TAcad.  royale  de  Belgique  58, 1  (1899). 

*)  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wisaensch.  Botan.  40,  803  (1904). 
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Drnokee  an  tierischen  Zellea.  Freilioh  direkt  UsBt  sioh  mit  der  plas- 

moIytisoheiL  Methode  hlec  meist  niobts  aofangeo,  weil  ja  eine  Uetnbraii 

Ton  der  Art  der  ZeUuloaehaat  dec  PflaazeQ,  deren  Losl&aaog  von  dex 

FrotoplBBteaobeiil&ahe  ale  Kriteiiom  ftir  die  t^berwiDdong 

des  Inneiidruohes  dmob  den  Aaaseadraok  dieaen  kStmto, 

meistens  iehlL   Nui  wenige  Tiere  sind  dea  Fflanaeuzellen 

fihnliob  gebaat,  s.B.  eingekapselte  Amoben  and  InfosorieD; 

bei  ibnen  ist  dena  aacb  eine  FIwmolTBe  zu  beobaobtea, 

welobe  ebeofalls,  geradeso  wie  bei  deu  Fflansen,  vod  einer 

'Wiederaosdehaang  des  Protoplasteu,  voa  ^eplasmolrse" 

durch  iigeodaiiie  Art  ran  TBigairegalation  gefolgt  eein 

kann').  Aaoh  hei  BoloheQ  Zellen,  welobe  dioht  unter  ibrer 

OberfUobe  als  formgebeade  Elemente  feete  StUtstasem  be- 

sitzen  (siehe  S.  78),  kano  man  eine  FlaHmolysa  erzeogen 

Oder    vielmebr    auzosogen    eiae    omgekehrte    FlaBmolTse 

(EoitEoff)*);  hier  hebt  edch  ntimliob  in  hypotoniaohea  Lti- 

songen  die  Flasmahaat  nach  aaasen  bin  tod  den  uater- 

liegenden   Sttltz&som    ab.    Mn  Beimel   dafOr   gibt   die       p^g,  15, 

Sig.  15,  in  welcbei  das  Toidere  Ende  einee  Spennatoswns 

TOO  Heliz  aemoralis,  das  in   hypotODiBoheE  LOanng  liegt,  abgebildet 

iat    Im  aUgemeinen  muss  man  sioii  aber  bei  tierisohen  Zellen  nacb 

einem  auderen  Eenozeioben  fiir  die  osmotisolien  Eigenscbaften  nm- 

sehen,  als  bei  den  pflawdichen  Zellen. 

Der  oamotische  Dmck  der  BlutkOrperchm;  Blvtk&rpercbciire- 
siatenz.  Der  erate,  der  hierfOr  den  Weg  wies,  war  Hamburger*).  Er 
zeigte,  daS8,  wenn  man  einige  Diopfea  defibriniertou  Sinderblutes  in 
EochsalzlQsongen  veischiedener  Eonzeutration  fallen  Ifisst,  die  Efirper- 
cben  biB  zu  einer  Salzkonzentration  Ton  etwa  0-58''fo  beiab  scheinbax 
iutakt  zu  Boden  sinken  nnd  unter  der  klaren  LSsung  ein  rotes  Sedi- 
ment bilden,  dass  dagegen  unterbalb  von  0-68<>/o  Salz  Hiimogtobia  aus 
den  ESrperchen  anstritt  nnd  die  Lfisnng  rotlicb  fSrbL  Daraas  folgt  nun 
zwar  nicbt,  wie  man  lusprllnglicb  meinte,  dass  der  InhaJt  der  Blut- 
kiirperchen  mit  einer  0-5S°|oigen  Eoohsalsltieung  isotoniach  ist,  und  da^ 
der  beginnende  Farbaostritt  geradeso  gut  als  Eriterium  fiir  die  Er- 


>)  Masiart,  Arcb.  de  Biologia  9,  516  (1889).  UoutoD,  CompL  rend,  de 
I'Acad.  des  sciences  1%,  407  (1897).  Sielie  audi:  Yasuda,  Journ.  of  the  College 
of  Science,  Imperial  University  Japan  18,  101'  (1900)- 

•)  Eoltzoff,  Arch.  f.  Zellf orach iing  2,  1  (1908}. 

■)  BamliiiTger,  da  BoiB-Reymonds  Archiv  1886,  166;  1887,  SI.  Zeitachr. 
f.  pbjdk.  Choni*  «,  S19  (1890). 
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reichuDg  der  isotoniflchen  OrenzkonzentratioQ  zu  gelten  hat,  wie  die 
beginnende  Flasmolyse;  vielmehr  ist  leicht  zu  zeigen,  dass  die  Blut- 
kdrperchen  erst  um  ein  gewisses  Mass  aufgeschwollen,  also  ladiert  sein 
mtissen,  ehe  sie  von  ihrem  geffirbten  Inhalt  etwas  heigeben,  and  danun 
zeigt  der  Farbaostritt  auch  nicht  die  Isotonie  des  Mediams,  sondem 
einen  von  der  Besistenz  der  Eorperchen  bestiromten  Orad  von  Hypo- 
tonie  an.  Das  ist  gerade  so,  wie  bei  den  Pflanzenzellen ;  anch  da  tritt 
der  Farbstoff,  welcher  im  Zellsaft  gel5st  ist,  relativ  schwer  aus,  even- 
tuell  ja  erst  (siehe  S.  62),  wenn  die  Oberflfiche  ftlr  andere  Verbin- 
dnngen  I&ngst  dorchlfissig  geworden  ist  (siehe  auch  Hber  H&molyse 
Kap.  10).  Wohl  aber  vermag  die  Methode  von  Hamburger  ebenso 
anschaulich  wie  die  plasmolytische  Methode  von  de  Tries  (S.  55  u.  56) 
die  Gtiltigkeit  der  van't  Hoffschen  Theorie  der  Losungen  zu  demon- 
strieren.  Darin  liegt  auch  die  grosse  historische  Bedeutung  dieserVer- 
suche  an  den  Blutkdrperchen,  durch  welche  zum  ersten  Male  die  Er- 
rungenschaften  der  phjsikaiisohen  Chemie  in  das  Gebiet  der  Physio- 
logie  der  Tiere  hineingetragen  wurden. 

Wenn  man  n&mlich  statt  des  Eochsalzes  andere  indifferente  Stoffe 
I68t  und  diejenigen  Eonzentrationen  ausprobiert,  welche  durch  H&mo- 
globinaustritt  Botung  der  L5sung  hervorrufen,  so  erweisen  sich  alle  diese 
Orenzlosungen  als  untereinander  isotonisch:  die  in  ihnen  enthaltenen 
Stoffmengen  stehen  zueinander  im  Yerhtitnis  der  Molekulargewichte, 
und  die  Oefrierpunktsemiedrigungen  sind  untereinander  gleich.  Fol- 
gende  Tabelle  enthftlt  einige  der  von  Hamburger  am  Rinderblut  ge- 
wonnenen  Werte; 


Substanz 

Mol.-Gew. 

Grenz- 
konzentration 

NaCl 

KNO, 

NaBr 

NaJ 

KJ 

585 
1011 
1029 
149*9 
1660 

0-585% 

1-00 

1-02 

1-55 

165 

Nimmt  man  nun  statt  Rinderblut  das  Blut  anderer  Tiere,  so  findet 
man  h&ufig  ganz  andere  Grenzkonzentrationen.  Das  liegt  aber  nicht  in 
jedem  Fall  daran^  dass  der  osmotische  Druck  dieser  Zellen  erheblich 
von  dem  der  BinderblutzeUen  verschieden  ist;  denn  man  findet  die  Ab- 
weichungen  auch  dann,  wenn  man  nur  Blute  von  Sfiugem  untereinan- 
der vergleichty  und  von  deren  Sera  wissen  wir  ja,  dass  sie  alle  unge- 
fUhr  den  gleichen  osmotischen  Druck  haben.  Die  grosse  Yerschieden- 
heit  der  Eonzentrationen,  in  denen  Farbaustritt  zustande  kommt,  liegt 
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Tielmebr  darin  begrtindet,  dass  die  BlutkfirpercheD  der  Tersohiedenea 
Tiere  gegen  osmotische  Emfltisse  sehr  Teischieden  resistent  siad.  Da- 
her  begiunt  bei  den  menschlichen  Blutkorperc  der  Hftmoglobinaastritt  im 
allgemeinen  erst  bei  (i-45%NaCt,  bei  den  Kfirpercben  rom  Fferd  echon 
bei  O-SS^fo-  (Geoaneres  tiber  die  Besistenz  der  BtutkSiperchen  siehe 
Kap.  6  u.  10.) 

Dasa  aber  der  Inhalt  all  dieeer  Zelleo  trotzdem  die  gleiche  Span- 
nong  hat,  gerade  80  wie  ibz  Serum,  das  Ifisst  sioh  folgendennasBea  be- 
weisen.  Ffir  die  P&anzenzellea  gilt  diejenige  LtiBUDg  als  isotoiuBch, 
velche  das  ZellTolomen  ebeii  dorch  Waseereutzng  zu  -verkleiQem  vei- 
mag;  das  EennzeioheQ  des  Entzuges  ist  rielfach  die  FlasmolTBe.  Qanz 
ebenso  Ifisst  sich  der  InneDdraok  der  tierisohen  Zellea  bestimmen,  es 
kommt  nor  daranf  an,  dass  geriDgftlgige  ToliuDiindeningen  mit  aus- 
reicheader  Genaoigkeit  gemesaen  weiden  kiinnea.  Das  gelingt  nun  bei 
den  Blntkfirperchen,  wenn  man  nioht  die  einzelne  Zelle,  sondem  grttssere 
Uassen  zogleich  dem  Einflnss  verschieden  konzentrierter  LSsnngen 
nnterwirft,  in  einem  Verfahren,  das  zuerat  von  Hedin^)  und  Gryna*) 

angegeben,  sodana  von  Koeppe')  zu  einer  handlidien  Me-     

thode  modifiziert  'worde.  Das  Priuzip  dieses  Yerfahrens  ist 
folgeodes:  ein  bestimmtes  Quantum  Blut  vrird  in  einem  gra- 
duierten  Thermometerrohr  zentrifagiert,  and  die  HOhe  der  sicb 
absetzenden  BlutkOiperchens&ule  gemessen;  genau'  das  gleiohe 
Slutquantum  wird  sodann  mit  verschieden  konzentrierten 
Kochealzlosongen  versetzt  nnd  wiederum  zenttifugiert  Die- 
jenige LOsung,  welche  eine  Blutkfiiperoheos&ule  von  der 
gleichen  H&he  liefert,  wie  das  unTerdilnnte  Bint,  ist  mit  dem 
K5rpercheniDhalt  isotonisoh. 

Im  einzelnea  gestaltet  sich  die  Ueasnng  folgendermassen: 
man  benutzt  etwa  ein  Bobrohea  ron  der  in  I^g.  16  dar- 
gestellten  Form,    den  aogenannten  H&matokrit    An  seine 
triohtetformige  Erweitemng  wird  mittels  eines  Gummischlaochs 
eine  Fravazsche  Spritze   imgeschlossen.    Dann  sangt  man     Fig.  16. 
zueist  ZedemOl  an  and  benetzt  damit  die  Wfinde  der  Eapil- 
lare,   um  zu  Terhlndem,   daas  das  nachtrfiglich  angesogene  Blut  ge- 
rinnt,  oder  man  maoht  auch  das  Blut  dutch  ein  wenig  Hiradin  un- 
gerlnnbar.  Dann  wird  das  Blut  im  Htlmatokriten  ungeronnen  zentrifu- 

>]  Hedin,  Sk&ndinKT.  Arch.  I.  PliTaol.  2,  lU  n.  360  (1898)  a  5,  207  (1896). 
FfiagOTS  Anh.  «0,  860  (1895). 

■)  Qrjne,  TtMgen  Arch.  6S,  86  (1896). 

■)  Koeppe,  Do  Boii-Rejmonds  ArcL  1895,  154. 
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giert  und  die  H5h6  der  sich  abscheidenden  filatk5rperchensfiule  be- 
stimmt  Danach  werden  in  verschiedene  untereinander  gleiche  Hamato- 
krite  die  gleichen  Blutquanten  eingesaugt,  wie  das  erste  Mai,  dann 
saugt  man  die  veischieden  konzentrierten  SablSsnngen  in  die  trichter- 
fdnnigen  oberen  Ans&tse  hinein  nach  und  verschliesst  die  BShrchen  am 
nnteren  Ende.  Nunmehr  ruhrt  man  oben  im  Trichter  die  SQschang  mit 
einer  Nadel  gat  durch,  verschliesst  und  zentrifogiert  bis  zu  konstantem 
Yolumeu.  Yerwendet  man  eine  gate  Zentrifoge,  so  gelingt  es,  die  Blut- 
kSiperohen  yollkommen  von  ihrem  Zwischenmedium,  Plasma,  resp.  Lo- 
fiong,  za  trennen,  was  sich  darin  kundgibt,  dass  die  Blatkoxperchen* 
saule  lackfarben  eischeint,  well  die  Blatkorperchen  sich  so  eng  anein* 
ander  schliessen,  dass  die  ganze  Schioht  annahernd  homogen  wird^). 

Mit  diesem  Yer&hren  kann  man  nan  feststellen,  dass  die  Blatkor- 
perchen aller  Saogetiere,  mogen  sie  auqh  in  verschieden  konzentrierten 
L5sungen  Farbstoffaustdtt  zeigen,  bei  der  gleichen  Konzentration  von 
0-9— l-0<^/o  Kochsalz  dasselbe  Yolnmen  wie  im  anvermisohten  Blat 
haben,  wahrend  es  in  schwficheren  Losungen  grosser,  in  st&rkeren  kleiner 
ist  Der  Blatkorpercheninhalt  ist  also  isotonisch  mit  einer  0-9-  bis 
1'0^/oigen  KochsalzlSsong,  wie  aaoh  das  Blutseram  der  SSuger  sich  als 
isotonisch  mit  dieser  gleichen  L5sang  aeigte  (S.  31).  Die  Blutkor- 
perchen  and  ihr  Mediam  sind  also  untereinander  isotonisch. 

Dasselbe  Yerfahren  kann  aaoh  zur  Untersuchang  des  Innendrockes 
anderer  freier  Zellen,  wie  Leakozyten  oder  Spermatozoon,  Yerwendung 
finden  (Hamburger)^), 

Osmotische  Volnm-  mid  Gewichtsflndenmgen  ganzer  Organe  und 
Organismen.  Hat  man  es  nicht  mit  einzelnen  Zellen,  sondem  mit  ganzen 
Gtewebsverbanden  oder  gar  ganzen  Tieren  zu  tun,  so  ist  es  das  be- 
quemste,  die  Wasserabgabe  durch  Hypertonie,  die  Wasseraufnahme  durch 
Hypotonie  des  Mediums  mit  der  Wage  festzustellen.  So  beobachtete 
N^asse^)  schon  vor  mehr  als  30  Jahren,  dass  Froschmuskeln  in  den 
Ldsungen  verschiedener  Natriumsalze  von  &quivalenter  Konzentration 
unge&hr  gleiche  OewichtsSnderungen  erleiden,  und  in  neuerer  Zeit  wies 
zuerst  J.  Loeb*)  bei  ahnlichen  Experimenten  darauf  hin,  dass  die  Tat- 


1)  Eoeppe,  Pflfigers  Arch.  107,  183  u.  187  (1905).  Modifikation  dee  ge- 
gchilderten  Yerfahreiu  Biehe  bei  Hamburger,  Biochem.  Zeitschr.  1,  S69  (1906); 
Eottmann,  Arch.  ezp.  Pathol,  u.  Pharmak.  64,  356  (1906);  B5nniger,  Berl. 
Klin.  WochenBchr.  1909,  161. 

*)  Hamburger,  Engelmanns  Arch.  1898,  317. 

')  Kasse,  Pfliigers  Arch.  2,  97  (1869). 

«)  J.  Loeb,  Pflligers  Ardi.  69,  1  (1897). 
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sache  der  gleichsinnigen  Gewichtsverfinderimg  unter  dem  Einflass  aqui- 
valenter  LSsungen  eine  Illustration  zu  yan'tHoffs  Theorie  bildet  Oe- 
naiie  YeiBuohe  ergeben,  dass  die  Erosohmuskeln  meist  in  eiaer  Eooh- 
salalosong  yon  0-7%  keine  Qewichtsyeranderung  erleiden  (Oyerton^); 
Yon  dieser  „ph78iol(>gi8ohen  Eochsalzlosung^'  war  sohon  einmal  (S.  31) 
die  Rede. 

Es  ist  aber  nach  Oyerton  nicht  ganz  gerechtfertigt,  wenn  man 
hierans  den  Sohloss  zieht,  daas  der  osmotische  Druck  einer  O-T^^/^igen 
Kochaalzldsung  die  Innenspannung  der  Muskeln  repr&sentiert;  denn  der 
oemotische  Druck  dee  Froschblutee,  mit  welchem  die  Muskeln  auoh  im 
Gleiohgewicht  sind,  entspiicht  dem  Druck  einer  nur  etwa  0*65^/oigen 
L56ung.  Diese  Diskrepanz  ist  wahisoheinlich  so  zu  erkl&ren,  dass  die 
zwischen  den  Muskelfasem  befindliohe  Lymphfldssigkeit  neben  geldsten 
Stoffen  Yon  der  Diffusibilit&t  des  Kochsalzes  auch  schwer  diffusible 
Stoffe,  wie  z.  B.  EiweisskSrper,  enthalt,  welche  das  Perimysium  nicht 
Oder  nur  schwer  passieren  k5nnen.  Wird  nun  der  Muskel  in  eine  Koob- 
salzlosung  gelegt,  welche  wirklioh  sowohl  mit  dem  Muskelfaserinhalt  als 
auch  mit  der  Muskellymphe  isotonisch  ist,  so  wird  KochsalZy  das  in 
der  L5sung  in  hoherer  Eonzentration  enthalten  ist,  als  in  der  Lymphe, 
in  diese  hineindiffundieren,  ohne  dass  die  schwer  diffusiblen  Substanzen 
die  so  erfolgte  Eonzentrationszunahme  durcb  Herausdiffundieren  wieder 
r&ckgMngig  machen.  Yielmehr  wird  ein  Ausgleich  nur  durch  osmotischen 
Eintritt  yon  Wasser  zustande  gebracht  Danaoh  beruht  also  die  Gewiohts- 
zunahme  yon  Muskeln  in  einer  faktisch  mit  ihrem  Protoplasma  isoto- 
nischen  Ldsung  auf  Yermehrung  des  interstitiellen  Gewebswassers  (siehe 
hierzu  S.  41). 

Auch  andere  Organe  sind  in  Hhnlicher  Weise  untersucht  worden, 
z.  B.  auch  Organe  yon  Warmbliitem;  doch  andert  sich  hier  bald  der 
normale  osmotische  Druck  durch  das  Einsetzen  postmortalen  Zerfalls, 
wie  es  aus  den  Untersuchungen  yon  Hirokaw.a^)  an  aus  der  Mere 
herausgeschnittenen  Bl5cken  heryorgeht.  Bei  der  Niere,  wie  wohl  auch 
sonst  oft,  muss  man  aber  noch  doppelt  yorsichtig  sein,  aus  den  Wfigungen 
Buckschlusse  auf  den  osmotischen  Druck  der  Zellen  zu  ziehen;  denn 
durch  yergleichende  Messungen  des  osmotischen  Druckes  der  Nieren- 
substanz  und  des  Hames  zeigte  Hirokawa,  dass  die  Gewichts&iderungen 
der  Nierenstucke  in  yerschieden  konzentrierten  Losungen  dem  osmo- 
tischen Druck  des  Hams  parallel  gehen,  tiber  die  Innenspannung  der 

^)  Overton,  PflQgers  Arch.  92,  115  (1902). 

*)  Hirokawa,  HofmeisterB  Beitr.  11, 458  (1908).  Siehe  aach  Sabbatani,  Joum. 
de  physiol.  et  de  path.  g4n.  8,  939  (1902). 
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Zellen  eiffihrt  man  8o  also  gar  nichts  (siehe  aach  Eap.  13).  Hier  sei 
auch  noch  erw&hnt,  dass  Bottazzi^)  schon  vor  l&ngerer  Zeit  darauf 
aofmerksam  machte,  dass  die  Hime  von  Selachieniy  weiche  vom  Meer- 
wasser  ans  Grtinden,  die  nacb  den  frUheren  Erorterungen  (S.  32)  leioht 
ersichilich  sind,  gut  konservieit  werden,  in  der  bekannten  znr  lixie- 
rung  benatzten  M tiller schen  Losung  starke  Risse  bekommen,  weil  diese, 
nach  dem  liblichen  Bezept  heigestellt,  fiir  das  Selachieigewebe  hypo- 
tonisch  ist  Daraus  ergibt  sich  die  Lehre,  dass  der  osmotische  Dmck 
der  Eonservierungsfliissigkeiten  zom  mindesten  nicht  als  gleichgtiltig 
angesehen  werden  darf ;  oft  kommt  freilich  auf  ihn  fiir  die  Eonservienmg 
der  normalen  Ansmessungen  viel  weniger  an,  als  anf  die  Dorchlfissig- 
keit  der  Oewebe  ftir  die  im  Fixierungsmittel  geldsten  Stoffe,  bzw.  auf 
die  Yeranderungen,  weiche  die  Durchlassigkeit  durch  das  Fixierongs- 
mittel  erleidet'). 

Endlich  ist  noch  zu  sagen,  dass  man  die  W&gemethode  auch  an 
ganzen  intakten  Organismen  zur  Feststellung  ihres  Innendruckes  ver* 
wenden  kann.  So  zeigten  u.  a.  Quinton')  und  Henri  und  Lalou^)^ 
dass  Grustaceen  und  Echinodermen  in  konzentiiertem  Meerwasser  an 
Oewioht  verlieren  (siehe  auch  Eap.  13),  Eroschlarven,  die  man  in  0*8  ^/^ige 
Eochsalz-  Oder  in  8^/oige  Bohrzuckerl5sung  bringt,  schmmpfen  nach 
Overton^)  innerhalb  24  Stunden  sichtlich  so  ein,  dass  sie  in  ihrer  Haut 
formlich  wie  in  einem  zu  weiten  Eleide  schlottem,  und  ausgewachsene 
Fr5sche  verhalten  sich  fihnlich^). 

Neben  GewichtsSnderungen  hat  man  auch  Yolumftnderungen  bei 
Oeweben,  gerade  so  wie  bei  den  freien  Zellen,  zur  Bestimmung  des 
Innendruckes  zu  messen  yersucht  Yon  Demoor^)  ist  dafiir  ein  plethys- 
mographisches  Yei&hren  ausgearbeitet  worden.  Dabei  werden  Organe, 
wie  Leber,  Lunge,  Niere,  yorsichtig  aus  dem  E5iper  herauspr&pariert, 


1)  Bottaxzi,  Arddyes  ital.  de  biologie  28,  61  (1897). 

*)  Siehe  hierzv:  H.  Stoeltzner,  Zeitachr.  f.  wisseiiBchaftL  Mikroskopie  2S9 14 
(1906);  W.Berg,  Anatom.  Anzeiger  SI,  251  (1907)  und:  Die  Fehlergrtee  bei  den 
histologifichen  Methoden.  Berlin  1907. 

')  Qninton,  €k>mpt  rend,  de  TAcad.  ISl,  952  (1900). 

^)  Henri  n.  Lalou,  Gompt  rend,  de  T Acad.  187,  721(1903);  anch  Bottazzi 
u.  Enriqnez,  Engelmanns  Ardi.,  Snppl.  1901, 109;  Snmner,  Bull,  of  the  Bureau 
of  Fiaheries.  Washington  1906.  25,  58.  Ref.  Biochem.  ZentralbL  6,  821. 

^  Overton,  Yierteiyahrsschr.  d.  natnrforsch.  Ges.  in  ZOrich  44,  88  (1899). 

*)  Durig,  Pfliigers  Arch.  85,  401  (1901);  femer:  P.  Bert,  €k>mpt  rend,  de 
TAcad.  97,  183  (1883). 

^  Demo  or,  Mto.  publ.  par  TAcad.  roy.  de  Belgique  2.  8^.  2  (1897)  u.  Arch. 
internal  de  physiol.  4,  340  (1907). 
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in  zu-  und  abfliessende  Oeffisse  Kaniilen  eingebunden  und  dann  die  Or- 
gane  in  ein  mit  flUssigem  Yaselin  geftilltes  Becken  versenkt  Das  Becken 
ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Deckel  yerschlossen ;  durch  zwei 
der  Bohrungen  kommen  die  beiden  £anulen  for  Zu-  und  Abfluss  von 
Losongen;  dorch  die  dritte  wird  der  fltlssige  Inhalt  des  Beckens  mit 
einer  Mareyschen  Eapsel  yerbanden.  Das  Becken  wird  so  gefiillt,  dass 
keine  Lnft  eingeschlossen  bleibt  Nun  werden  dorch  die  ZuflnsskantUe 
nacheinander  voi^warmte  Eiochsalzlosungen  verschiedener  Eonzentration 
ins  Organ  eingeleitet,  weiche  durch  die  AbflusskanUle  wieder  austreten. 
Der  Druck  der  stromenden  Ldsungen  sowie  ihr  Abfluss  wird  dabei  auf 
konstanter  Hohe  gehalten.  Dann  schreibt  die  Mareysche  Kapsel  die 
Tolumfinderungen  des  Organs  aui  —  Die  bisher  mit  dieser  komplizierten 
Methode  gewonnenen  Ergebnisse  sind  nicht  ermutigend;  sie  sind  teils 
dadurch  yerschleiert,  dass  offenbar  von  Durchlfissigkeits&nderungen  be- 
gleitete  Absterbeerscheinungen  mit  hineinspielen,  teils  dadurch,  dass  die 
Yolumanderungen  der  Oigane  nicht  bloss  YolumSnderungen  der  Zellen, 
sondem  zugleich  noch  mehr  oder  weniger  grosse  JLnderungen  im  Yo- 
lumen  der  Blut-,  Lymph-  und  Sekretraume  bedeuten. 

Tnrgeszenzdrock,  Zentraldmck  und  Quellungsdrock  bei  tieiischen 
Zellen.  Es  bleibt  nunmehr  noch,  gerade  so,  wie  frtiher  bei  Besprechung 
des  Yerhaltens  der  Pflanzenzellen,  zu  erortem,  in  wie  weit  in  den  nach 
einer  der  genannten  Methoden  gemessenen  Wert  ffir  den  Innendruck 
ausser  dem  osmotischen  Druck  noch  Quellungsdruck,  Zentraldmck  oder 
Turgeszenzdruck  mit  eingehen.  Die  letzten  zwei  kann  man  hier  bei  den 
tieiischen  Zellen  im  allgemeinen  wohl  ausser  acht  lassen.  Der  Zentral- 
druck  yerlangt  ja  nur  bei  ausserordentlich  kleinen  Zellformen  Beriick- 
sichtigung.  Und  eine  Turgeszenz  wie  bei  den  pflanzlichen  Objekten 
existiert  hier  nicht  wegen  des  Mangels  elastischer  Zellmembranen.  Man 
konnte  einen  Ersatz  derselben  yielleicht  in  den  bindegewebigen  Eapseln 
der  Organe  erblicken,  weiche  von  elastischen  Fasem  durchzogen  sind 
und  wohl  unzweifelhaft  sich  in  einem  Spannungszustand  befinden,  der 
auch  den  tierischen  Oeweben  eine  Turgeszenz  erteilt^);  aber  wenn  auch 
genauere  Messungen  dieser  Turgeszenzdrucke  ausstehen,  so  ist  es  doch 
wenig  wahrscheinlich,  dass  sie  als  Eorrektionsglied  ftir  den  meist  mehrere 
Atmospharen  betragenden  Isotoniewert  wesentlich  in  Betracht  kommen. 
Ebenso  wenig  hat  eine  Art  negativen  Zentraldruckes,  welcher  nach  fol- 
gendem  Prinzip  zustande  kommt,  eine  erheblicheBedeutung:  AB(Vig.  17) 
sei  ein  ziemlich  weites  Bohr,  welches  unten  in  ein  Gefass  mit  Wasser 

')  Landerer,  Die  GewebBspannang  in  ihrem  Einflius  auf  die  Ortliche  Blat- 
nnd  Lymphbew^gimg.  Leipzig  1884. 
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eintaucht;  in  dem  Bohr  sei  eine  porOse  Tonplatte  C  verschieblich,  welche 
zunachst  bei  B  auf  dem  Mveau  des  Wassers  ruhte,  daim  aber  all- 
m&hlioh  bis  in  die  gezeichnete  Lage  am  oberen  Ende  von  AB  gehoben 
wurde  nnd  dabei  infolge  der  Adhesion  des  Wassers  in  seiner  porSsen 
Masse  and  infolge  der  EohSsion  eine  Wassersfiule  von  der  H5he  CB 
in  die  B5hre  hinein  mitnahm^).  BE  sei  ein  sweites  Bohr,  das  unten 
mit  einer  semipermeablen  Membran  geschlossen  and  mit  einer  Losang 
von  solcher  Konzentration  geftillt  ist,  dass  deren  osmotischer  Drock 
gerade  dem  Drack  einer  L5sang8s&ule  von  derselben  Hdhe  ^eichkommt, 
wie  sie  die  Wassersftale  in  AB  hat;  C  and  B  liegen  also  im  selben 
Niveau.  In  einem  nach  aassen  bin  geschlossenen  Baam  befindet  sich 
solch  ein  System  im  Gleichgewicht;   also  hat  das  Wasser  bei  C  den 
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gleichen  Dampfdrack,  wie  die  L5sang  bei  2>;  Wasser  and  L6sung  sind 
miteinander  im  Oleichgewichi  Oanz  analog  ist  folgender  Fall:  ein  mit 
einer  semipermeablen  Plasmahaat  amkleideter  Protoplasmatropfen  schwebe 
in  einer  Losang,  beide  haben  den  gleichen  osmotischen  Druck.  Nan 
werden  drei  Spiralen  aus  elastischem  Material  mit  eng  hebeneinander 
laafenden  Windangen,  deren  Gleiohgewichtslagen  eine  kegelfSrmige  Ge- 
stalt  haben,  an  drei  Stellen  aaf  die  Oberflilche  des  Frotoplasmatropfens 
gelegt;  wenn  dessen  Masse  dem  Material  der  Spirale  adhariert,  so  wird 
der  arspriinglich  kagelige  Tropfen  za  der  Form  der  Fig.  18  ausgezogen, 


^)  Siehe dazn:  Askenasy,  Yerhandl.  d.  naturhislor.  mediz.  Yereins ztt  Heidel- 
berg 1895,  und  Halett,  Zeitschr.  f.  phyeik.  Ghemie  42,  868  (1908). 
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welche  den  bekannten  Plateauschen  Fltissigkeitsfiguren  entspricht  Da- 
bei  kann,  je  nach  den  elastiscben  £igensohaften  der  Spiralen,  der  Zug 
anf  die  Tropfenoberflfiche  mehr  oder  weniger  krfiftig  sein,  es  wird  darch 
die  Plasmahaut  hindurch  mehr  oder  weniger  Wasser  ins  Innere  dee 
Protoplaeten  eingesogen,  and  es  entsteht  eine  osmotische  Drackdifferenz 
zwischen  aassen  and  innen,  welche  durch  die  eiastischen  ErSfte  der 
Spiralen  fiquilibriert  wird.  Dann  entspricht  die  allein  wasserdurchlftssige 
Plasmahaut  dem  Qasraum  des  beschriebenen  Modells,  welcher  die  im 
gleichen  Niveau  gelegenen  Fltissigkeiten ,  Wasser  und  Losung  trennt. 
Die  Eig.  18  ist  nun  das  Bild  eines  Spermatozoons  von  einer  Crustacee 
Dromia  vulgaris,  nach  Eoltzoff^),  welcher  eine  grossere  Zahl  ver- 
schieden  geformter  Spermatozoen  beschreibt,  deren  Gestalt  jedesmal 
von  der  Auflagerung  mannigfacher  elastischer  Gebilde  abh&ngt  (siehe 
auchS.  71).  Ahnliche  elastische  Fibrillen  bestimmen  nach  Moves')  auch 
die  Form  der  roten  BlutkSrperchen  und  wahrscheinlich,  nicht  bloss  durch 
Auflagerung,  sondem  auch  durch  Innenlagerung,  die  Form  vieler  anderw 
Zellen').  Die  Formgebung  durch  Fasem  ist  also  eine  sehr  verbreitete 
Erscheinung.  Ihre  mdgliche  Bedeutung  filr  die  osmotischen  Eigenschaf ten 
der  Zelle  ist  aber,  wie  ich  schon  hervorhob,  jeden&Us  nicht  hoch  zu 
veranschlagen;  dafdr  sind  die  eiastischen  Er&fte  der  StUtzfasem  zu  un- 
bedeutend. 

Yon  den  am  Innendruck  beteiligten  Eomponenten  bleibt  nun  nebeil 
dem  osmotischen  nur  noch  der  Quellungsdruck  zu  besprechen  iibrig. 
Wir  sahen^  dass  er  von  vomherein  nur  bei  denjenigen  Pflanzenzellen 
vemachlfissigt  werden  daif,  bei  denen  der  Protoplast  als  diinner  Wand- 
belag  neben  dem  grossen  zentralen  Zellsaftraum  praktisch  verschwindet 
(S.  69),  dass  aber  bei  alien  unvakuolisierten  Zellen  mit  ihm  zu  rechnen 
ist  Zu  diesen  gehoren  nun  auch  im  allgemeinen  die  tierischen  Zellen, 
ein  grosserer  oder  geringerer  Toil  des  Husseren  osmotischen  Druckes 
kann  also  bei  ihnen  von  innen  her  durch  Quellungsdruck  kompensiert 
sein.  Setzt  man  diesvoraus,  so  liesse  es  sich  erklaren,  warum  verschiedene 
Zellsorten,  wie  Blutkorperchen  und  Muskein,  ihr  Yolumen  bei  weitem 
nicht  umgekehrt  proportional  dem  osmotischen  Druck  ihres  Mediums 
findem,  wie  es  der  Fall  sein  mtksste,  wenn  das  Frotoplasma  mit  einer 
wasserigen  Ldsung  zu  identifizieren  wlbre,  die  von  einer  semipermeablen 


i)Eoltzoff,  Biolog.  Zentralbl. 28,  680  (1908) ;  f erner  Archiv  f fir Zellf orschung  2, 
1  a908). 

<)  Meves,  Anatom.  Anzeiger  24,  465  (1904)  n.  27,  177  (1905).  Verhandl.  der 
anatom.  Gesellsch.  1904,  37. 

*)  Siehe  darfiber:  Gurwitsch,  Morphologie  and  Biologie  der  Zelle  1904,  21  ff. 
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HMe  umschlossen  ist,  sondem  waram  die  Yolam&ndemngen  viel  ge- 
ringftigiger  sind^).  Man  kann  sich  auch  leicht  davon  uberzengen,  dass 
sich  mit  qaellbaien,  koUoiden  Sabstanzen  ktinstlich  Systeme  von  aoffallend 
hoher  osmotischer  Eraft  yerwirklichen  lassen;  Oyerton')  macht  z.B.  die 
Angabe,  dass,  wenn  Seram  Yom  Bind  mit  0-9^/oE!ochsalz  isotonisch  iBt,  4fach 
konzentxiertes  Serum  mit  5^/o,  ungef&hr  6fach  konzentriertes  Serum  mit 
ungeffihr  10 ^/o  Eochsalz  isotonisoh  ist  (siehe  auch  S.  25).  Die  Erschei- 
nung  der  Disproportionalit&t  zwischen  osmotischer  Drucksteigerung  und 
Yoiumveiringerung  liesse  freilich  zunachst  auoh  noch  die  Deutnng  zu, 
dass  die  Zellen  nur  zum  Teil  aus  einer  L5sung,  zum  anderen  Teil  aber 
aus  einer  festen  QerUstsubstanz  bestehen,  weiche  sich  an  den  osmoti- 
schen  Yolumanderungen  Uberhaupt  nicht  beteiligen  kann,  und  dass 
davon  die  Disproportionalit&t  zwischen  Druck  und  Yolumen  herruhrt 
(Hamburger).  Die  genaue  Messung  der  Wasseraufnahme  in  hjpoto- 
nischen,  der  Wasserabgabe  in  hypertomschen  L5sungen  ftihrt  aber  bei 
den  BIutk5rperohen  von  S&ugem  zu  dem  Besultati  dass  nur  etwa  40 
bis  50  ^/o  ihres  Yolumens  aus  einer  wfisserigen  Losung  bestehen  k5nnen 
(Hamburger),  w&hrend  die  chemische  Analyse  einen  Wassergehalt 
von  etwa  60  ^/o  ergibt^).  Danach  miisste  man  also  doch  einen  Teil  des 
Wassers  als  Quellungswasser  auffassen,  welches  fiir  die  osmotischen 
Ausgleiche  nicht  disponibel  ist;  Shnlich  scheinen  die  Yerhaltnisse  auch 
beim  Eroschmuskel  zu  liegen^). 
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Die  lonentheorie. 

Die  isotonischen  Koeffizienten.  Isotonische  Losungen  enthalten  die 
gelosten  Stoffe  im  YerhSltnis  ihrer  Molekulargewichte.  Dieser  Satz  konnte 
in  einer  grossen  Zahl  von  Fallen  durch  plasmolytische  Experimente  veri- 
fiziert  werden.  Aber  es  gibt  eine  ganze  Elasse  von  Stoffen,  die  sich 

*)  Hamburger,  Engelmamu  Ardi.  1898,  317  und  1899,  Suppl.466;  Koeppe, 
ebendal899,  504  und  1900,  806;  Hamburger,  Osmot  Druck  u.  lonenlehre,  Bd.I, 
1902;  Oyerton,  Pflflgers  Arch.  92,  115(1902);  Buglia,  Arch.intemat.de  phjsioL 
8,  273  (1909). 

*)  Qyerton,  Nagels  Handbuch  der  Physiol.  II,  838  (1906). 

*)  Abderhalden,  Zeitschr.  f.  physiol.  CSiemie  25,  106  (1898),  von  Ham- 
burger zitiert 

*)  Overton,  1.  c. 
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dem  Oesetze  nicht  ftigen,  fast  alle  Salze  weichen  in  ihrem  Yerhalten 
ab.  Bestimmt  man  ihr  Moleknlargewicht  mit  Hilfe  der  plasmolytischen 
Metfaode,  so  findet  man  meist  einen  viel  za  Ueinen  Wert,  oder,  was 
dasselbe  besagt,  die  plasmolytischen  Grenzkonzentrationen  sind  viel 
niedriger,  als  man  erwarten  sollte,  oder  endlich:  der  osmotische  Druck 
der  Salzlosungen  ist  fiber  Erwarten  hoch.  Auf  dies  Yerhalten  der  Saize 
machte  znerst  de  Yries^)  aufmerksam,  nnd  er  nannte  diejenige  Zahl, 
mit  der  man  die  gefundene  abnorme  plasmolytische  Grenzkonzentration 
oder  das  daraus  berechnete  zu  kleine  Moleknlargewicht  multiplizieren 
mnss,  nm  den  theoretisch  zn  erwartenden  Wert  fur  die  Konzentration 
nnd  das  ans  sonstigen  Messungen  bekannte  und  feststebende  Moleknlar- 
gewicht zn  erhalten,  den  „isotonischen  Eoeffizienten'^  Dieser  ist 
also  die  Zahl,  die  den  Grad  der  Abweichnng  Ton  der  Norm  ansdriickt 
Ans  einigen  der  de  Yriesschen  Yersnche  ergibt  sich  die  folgende 
Tabelle,  in  welcher  die  theoretischen  Werte  ftir  die  Grenzkonzentration 
nnd  das  Moleknlargewicht  ebenso  berechnet  sind,  wie  friiher  ftir  die 
osmotisch  normalen  Yerbindnngen  (S.  56). 


MoL- 
Gew. 


beob.  Ghrenz' 
komsentr. 


beredm.  Qrens- 
konzentration 


berechn.  Moleknlar- 
gewicht 


Rohrzncker 
NaCl 


342 

101 
174 


6% 
0-65 

1*2 

1*43 


6.68-6 

342 
6.101 

342 

6.174 

342 


1-08  % 

117 

306 


0.66 .  842 

6 
1-2 .  342 

6 
1-43 .  342 


37-0 
68-4 
81-5 


ca.  1*6 
ca.  1*6 
ca.  2.0 


Die  isotonischen  Koeffizienten  sind  also  nicht  fur  alle  Salze 
gleich  gross. 

Es  handelt  sich  dabei  nun  nicht  um  Anomalien,  welche  fur  die  Be- 
ziehnng  zwischen  Salzen  und  lebenden  Zellen  charakteristisch  sind, 
sondem  um  Anomalien,  welche  die  gelosten  Salze  aufweisen,  wie  man 
auch  immer  ihren  Zustand  in  Losung  untersucht  Bestimmt  man  den 
osmotischen  Druck  nicht  durch  Plasmolyse,  sondem  durch  Untersuchung 
der  Dampfdrucksemiedrigung,  der  Siedepunktserhohung,  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  oder  direkt  mit  der  Pfefferschen  Zelle,  immer  ist 
der  Dmckwert  abnorm  hoch.  Nehmen  wir  ein  Beispiel,  das  fiir  die 
Physiologic  Bedeutung  hat!  Der  osmotische  Druck  des  SHugetierblutes 
betrSgt  bei  0^  etwa  7  Atmospharen;   isotonisch  mit  dem  Blut  ist  eine 


1)  deVries,  PringBheims  JahrbtLcher  14,  427  (1884). 

H9ber,  Physlk.  Chemie  d.  Zell«.  8.  Anil. 


82  Drittes  Eapitel. 

l%ige  EochsalzloBung  (siehe  S.  26  u.  31),  die  bei  — 0-57^  gefiiert 
Die  molekulare  Eionzentration  der  l^/^igen  Losung  ist  10: 58*5  =  017; 
047  Mole  eines  normalen  Stoffes  entwickeln  0*17.224  =  3-8  A.tmo- 
spharen,  nicht  7,  wie  das  anonnale  Kochsalz,  und  emiedrigen  den  6e- 
frierpnnkt  nur  um  0-17. 1*85  =  0*31  <^  und  nicht  urn  0-57^.  In  diesem 
Falle  verhalt  sich  also  das  Eochsalz  so,  als  ob  ihm  nur  ein  M olekolar- 

gewicht  von  ^ —  =  ^2  zukfime.  Man  muss   also  das  berechnete 

Moleknlargewicbt  Jfber.  bier  wie  vorher  bei  der  Plasmolyse  oder  in 
anderen  Fallen  bei  Messungen  der  Dampfdrucksemiedrigang,  der  Siede- 
punktserhdbung  oder  der  OeMerpunktsemiedrigang  mit  einem  Faktor  i 
multiplizieren,  nm  das  wirkliche  Moleknlargewicbt  M  za  finden,  also: 

i .  Jfber.  =  Jf  , 

i  entspricbt  dem  de  Yriesschen  isotoniscben  Koeffizienten  und  heisst 
ganz  allgemein  wohl  aucb  der  van'tHoffscbe  Faktor. 

Die  abnorme  Dampfdichte.  Dies  Yerbalten  der  gelosten  Sake  er- 
innert  lebhaft  an  das  Yerbalten  der  Gase  mit  abnormer  Dampfdichte. 
Der  Dampf  von  Ammoniumchlorid,  von  carbaminsaurem  Ammonium, 
Yon  Fhospborpentacblorid,  von  Stickstoffdioxyd  hat  eine  geringere  Dichte, 
als  man  erwarten  sollte,  die  Stoffe  yerbalten  sich  also  im  Dampfzustand 
so,  als  ob  ihr  Molekulargewicht  kleiner  geworden  w&re,  anch  fur  sie 

gilt:  i.ilfber.  ==  Jf. 

Hier  bei  diesen  Korpem  lasst  sich  nun  das  abnorme  Yerhalten 
wirklich  auf  eine  Yerkleinerung  des  Molekulargewichts  durch  die  Yer- 
dampfung  zuruckfiihren.  Zum  Beispiel  ist  im  Dampf  von  reinem  Ammo- 
niumchlorid Ammoniak  und  Ghlorwasserstoff  enthalten;  man  kann  die 
Spaltprodukte  dadurch  trennen,  dass  man  den  Dampf  durch  ein  enges 
Bohr  ausstromen  lllsst;  denn  die  Effusionsgeschwindigkeit  des  Ammoniaks 
ist  wegen  seines  geringeren  Molekulargewichts  gr5sser  als  die  des  hoher 
molekularen  Ghlorwasserstoff s,  es  kommt  also  zu  einer  Trennung  der 
Spaltungsprodukte.  Der  Dampf  von  PCl^  ist  griinlich  gef&rbt,  well  in 
ihm  als  Zersetzungsprodukt  neben  PCK^  freies  griinliches  Chlor,  Cl^ 
enthalten  ist  Und  der  Dampf  von  dem  an  sich  farblosen  N^Oi  ist  braun 
durch  den  Zerfall  in  das  braune  NO^- 

Dissoziation  tmd  Dissoziationsgrad  bei  Gasen  und  L^Vsungen.  Je 
hoher  man  den  Dampf  eines  der  genannten  Stoffe  erw&rmt,  umso  ab- 
normer wird  die  Dampfdichte,  offenbar  weil  immer  mehr  Molekiile  sich 
spalten,  und  immer  mehr  die  neuentstandenen  Produkte  mit  kleinerem 
Molekulargewicht  tiberwiegen.  Je  hoher  die  Temperatur,  umso  deutlicher 
daher  die  Orunlichf&rbung  des  Fbosphorpentachloriddampfes,  und  umso 
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dankler  braiui  der  Dampf  des  Stickstoffdioxydes.  Steigert  man  die  Tem- 
peratur  immer  weiter,  so  gelangt  man  za  einem  Maximum  der  ,J)iBso- 
ziation'^,  wie  St.  Claire  Deville  den  Yorgang  genannt  hat,  d.  h.  zu 
einem  Minimum  der  Diohte  und  des  Molekulargewichtes,  ein  Stadium, 
das  dann  erreicht  sein  muss,  wenn  samtliche  Molekule  dissoziiert  sind. 
Die  Dichte  des  Ghlorammoniums  ist  dann  nur  halb  so  gross,  als  sie 
sein  soUte,  weil  die  Zahl  der  Molekule  sich  yerdoppelt  hat,  die  Dichte 
des  carbaminsauren  Ammoniums  nur  ein  Drittel,  weil  das  Salz  zerffillt 
nach  der  Formel: 

NB^COONE^  =  NHs  +  NHs+CO^. 

i  hat  also  in  dem  einen  Fall  den  maximalen  Wert  von  2,  im  anderen 
den  von  3  angenommen.  Bevor  dieses  ftusserste  Stadium  erreicht  ist, 
bestehen  ungespaltene  MoIektQe  und  Dissoziationsprodukte  nebeneinander, 
je  nach  der  Temperatur  in  verschiedenen  Mengenverhaltnissen.  Be- 
zeichnet  man  mit  a  den  sogenannten  Dissoziationsgrad,  d.  h.  den  Bruch- 
teil  eines  Moles  Dampf,  der  gespalten  ist,  und  mit  n  die  Anzahl  von 
Spaltungsprodukten,  die  aus  jedem  MolekUl  entstehen,  so  Termehrt  sich 
durch  die  Dissoziation  die  Zahl  der  Teilchen  in  dem  einen  'Hi^ol  Dampf 
im  Verhfiltnis  von  1  auf  wa  +  (l  —  a);  es  wird  also: 

oder:  i  =  1  +  (w  —  l)a. 

Der  Dissoziationsgrad  ist  danach: 

i—1 

a  = =-• 

n — 1 

Ist  i  in  dem  genannten  extremen  Fall  beim  Ammoniumchlorid  gleich  2 

2 1 

geworden,   so  ist  a  = =-  =3  1,  also  sind  s£Untliche  MolekUle  des 

Moles  gespalten. 

Was  sich  durch  Erh5hung  der  Temperatur  erreichen  Ifisst,  eine 
Zimahme  der  Dissoziation,  das  leistet  meist  ebenso  eine  Yerdiinnung 
des  Dampfes.  Und  darin  stimmt  das  Yerhalten  der  Stoffe  mit 
abnormer  Dampfdichte  mit  dem  der  Salze  tiberein.  Auch  bei 
ihnen  steigt  i  mit  der  Yerddnnung  zu  einem  Maximum  an.   Drtickt 

man  i  durch  das  Yerhaltnis  — J^  aus,  was  ja  dem  Yerhfiltnis  -r;^— 

YoUkommen  analog  ist,  so  findet  man  fttr  Eochsalzldsungen  z.  B.  fol- 
gendes^): 

>)  Nach  LoomiB,  Wied.  Ann.  51,  600  (1894). 

6» 


84 


Drittes  Eapitel. 


Molengehalt 

^b«>b. 

^ber. 

■ 

t 

0-20 

0^779 

0-8700 

1-86 

aio 

0-34835 

0-1850 

1-88 

ao9 

031448 

01665 

1-89 

007 

0-24571 

0-1295 

1-90 

0-05 

017653 

0-0925 

1.91 

0-03 

010680 

0-0555 

1-92 

0^ 

0-07198 

0O870 

1-94 

0^1 

0-03674 

a0185 

1-99 

In  ganz  yerdfiimten  Eochsalzlosungen  wird  schliesslich  i  =  2,  wie 
beim  Ammoniumchloriddampf.  Diese  Analogie  nnn  begrdndet  die 
Hypothese,  auch  eine  Spaltung  der  Salze  anzunehmen.  Fiir 
a  =s  1  und  i  sss  2  wird  n  auch  gleioh  2;  NaCl  wiirde  also  in  zwei 
Bestandteile  zerfallen.  Es  fragt  sich,  in  was  fiir  welche. 

Urn  eine  Dissoziation  naoh  der  Gleicbung: 

Naa  +  HOE  =  NaOH+  HCl, 

also  um  eine  ^hydrolytische  Spaltung^'  kann  sich's  nicbt  handeln,  weil 
HCl  und  NaOH  nicbt  nebeneinander  besteben  konnen,  im  Gtogenteil 
sicb  ansserordentlich  scbnell  and  unter  Wanneentwicklung  miteinander 
za  Kocbsalz  vereinigen.  Es  kann  sich  also  nur  um  eine  Dissoziation 
in  Na  und  CI  handeln,  und  doch  k5nnen  die  Dissoziationsprodukte 
nicbt  Natrium  und  Cblor  von  der  gewobnlicben  Art  sein.  Denn  Ghlor 
ist  ein  deutlich  riecbendes,  leicht  austreibbares  GFas,  Natrium  ein  mit 
Wasser  heftig  reagierendes  Metall;  Chlorgas  besteht  ausserdem  aus 
Molekulen  CZ,,  wahrend  wir  bier  bei  der  Dissoziation  in  L5sung  nach 
dem  ganzen  pbjsikalischen  Yerhalten  mit  einzelnen  Cbloratomen  CI 
rechnen  mtissen.  Die  Dissoziationsprodukte  des  Kochsalzes  und  tiber- 
haupt  der  Salze  sind  also  Stoffe  ganz  eigener  Art  Ihre  Anwesen- 
heit  ist  aus  spater  zu  erortemden  Orunden  nicbt  ohne  weiteres  nach- 
weisbar;  nur  das  Yerhalten  der  Losungen,  das  yiel&ch  der  Art  ist, 
dass  es  sicb  allein  aus  dem  Y orbandensein  mehrerer  Sorten  von  Stoffen 
trotz  der  ursprUnglicben  Auflosung  nur  einer  einzigen  reinen  Yer- 
bindung  erklSren  lasst,  deutet  auf  die  faktische  Existenz  der  Dis- 
soziation bin. 

Die  additiven  £i£en8chaften  der  Salzldson^en  als  Merkmale  der  Disso- 
ziation. Einige  Beispiele  sollen  das  yeianschaulichen:  Mit  den  Ldsongen  yerschie- 
dener  Baryumsalzey  mit  dem  Ghlorid,  dem  Nitrat,  dem  Hydrozyd  oder  sonst  irgend 
einem  Ifisst  sich  bekanntlich  gleieh  gut  Schwefelsftore  durch  die  Bildnng  Ton  Ba- 
ryumsulfat  nachweisen;  das  Baryiim  wirkt  demnach  in  den  Ldsangen  so,  als  ob  es 
aUein  ftbr  sich  yorhanden  w&re,  gar  nicht  gebunden  an  irgend  einen  Sftnrerest. 
Oder  fiigt  man  zu  20  ccm  der  tief  violettblauen  Ii5siing  yon  60  g  kiistallisiertem 
Eobaltchlorid  in  100  ccm  Alkohol  100  ccm  Wasser  hinzu,  so  geht  die  blaue  Farbe 


Die  lonentheorie.  85 

in  Bosa  fiber;  genau  die  gleiche  Nnance  Rosa  von  der  gleichen  Intensitftt  entsteht, 
wenn  man  20  ocm  der  pnrpnrroten  Ldsnng  Yon  73  g  Eobaltnitrat  in  100  ccm  Al- 
kohol  anch  mit  100  ocm  Wasser  versetzt  Das  liegt  daran,  dass  in  den  beiden 
wSsBerig-alkofaolisehen  LOsnngen  nachweisliGh  gleieh  viel  dissosiiertes  Eobalt 
enthalten  ist,  das  Torher  sozasagen  latent  war,  nnd  nnn  die  rosa  Farbe  bedingt, 
wihrend  es  Yorher  in  den  rein  alkoholiBchen  LOsnngen  in  den  nndissoziierten  Mo- 
lekfQen  gebnnden  war,  welche  eineraeits  die  blane,  andererseits  die  purpome  Forbe 
bedingen  (Koyes  nnd  Blanchard)^).  Die  Sfturekomponente  der  Kobaltsalze  spielt 
hier  bei  der  F&rbung  der  wftsserigen  LOsnngen  keine  Rolle.  Umgekehrt  ist  in 
anderen  F&llen  gerade  der  saure  Anteil  von  Bedentang;  wenn  z.  B.  alle  orga- 
nischen  Gdoride,  mag  es  nnn  KCl,  NH^Cl  oder  CaClt  oder  sonBt  eines  sein,  mit 
Silbemitnt  eine  fWnng  geben,  so  deutet  das  anf  das  nnabhftngige  Yorhandensein 
des  Ghlorbestandteiles  bin.  FQr  die  Sonderexistenz  von  Dissoziationsprodnkten 
spricht  es  auch,  wenn  die  Differenz  der  spezifischen  Grewichte  einer  Ghlorkalinm- 
nnd  einer  ftqnimoleknlaren  GhiomatrinmlOsnng  ebenso  gross  ist,  wie  die  yon  Brom- 
kalinm-  nnd  Bromnatrinm-  oder  Jodkalinm-  nnd  JodnatriumlOsnngen  von  gleichem 
Molengehalt  (J.  Tranbe)*).  Endlich  kann  uns  anch  ein  Beispiel  yon  der  Reaktions- 
weise  der  Organismen  an  dieser  Stelle  dienen:  die  yerschiedenen  Bromide,  die  yer- 
schiedenen  Strychnin-  oder  Ghininsalze  haben  alle  die  gleiche  arzneiliche  oder 
toxische  Wirknng;  es  ist  also  belanglos  oder  nahezn  belanglos,  ob  man  KBr  oder 
NaBr,  salpetersaures  oder  salzsaures  Strychnin  einffihrt;  nnr  anf  die  Brom-  oder 
Strychninkomponente  kommt  es  an;  sie  wirken,  als  w&ren  sie  allein  ftkr  sich  yor- 
handen. 

Aus  alledem  geht  also  mit  Deatlichkeit  bervor,  dass  sich  die 
Eigenschaften  einer  Salzlosung  ^additiv^^  (Ostwald)  zusammensetzen; 
dass  die  Losung  sich  veihalt  wie  ein  „bin&res  Gemisch",  wie  eine 
Losnng  von  zwei  yerschiedenen  Stoffen,  Torausgesetzt,  dass  die  Dis- 
soziation  in  zwei  Eomponenten  erfolgt 

Dissoziation  yon  S&oren  nnd  Laugen.  Wie  die  Salze  ftussem  sich 
nooh  die  Sfinren  and  die  Laugen.  Auch  ihre  Losungen  geben  abnorme 
osmotische  Drucke,  abnorme  Oefrierpunktsemiedrignngen,  abnorme 
Siedeponkte,  auch  sie  besitzen  additiye  Eigenschaften.  Die  S&uren 
wirken  nur  deshalb  in  yielfacher  Hinsicht  gleichmassig,  weil  sie,  die 
Wasserstoffyerbindungen,  alle  das  Dissoziationsprodukt  H  bilden,  ge- 
radeso  wie  alien  Ghloriden  das  Produkt  CI  gemeinsam  ist;  nnd  die 
Langen  gehoren  in  eine  Gruppe  zusammen,  weil  ihre  Beaktionen  yon 
dem  Radikal  OH  als  Dissoziationsprodukt  abhangen,  das  trotz  seiner 
Eomplexitat,  seiner  Zusammensetzung  aus  zwei  Atomen,  ebenso  ftir  sich 
bestehen  muss,  wie  H  oder  Br  oder  Ba.  Es  existieren  als  Spaltprodukte 
also  nicht  bloss  einzelne  Atome,  sondem  auch  Atomkomplexe,  eben 
wie  das  Hydroxyl  oder  wie  das  SO^  der  Sulfate,  das  allgemein,  un- 

^)  Noyes  n.  Blanchard,  Joum.  Americ.  Chemic.  Soc.  22j  726  (1900). 
^  J.  Tranbe,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghemie  8,  11  (18d8). 
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abhangig  von  seinem  zugehorigen  Metall,  mit  Baiyumnitrat  reagiert, 
Oder  wie  NH^  oder  wie  das  Chininradikal. 

Dissoztation  und  Leitffibigkeii  Salze,  Saaren  und  Laugen,  die 
Stoffe,  die  sich  osmotisch  abnorm  verbalteD,  und  ganz  allein  sie  sind 
nan  noch  durch  ein  gemeinsames  Herkmal  ausgezeichnet  In  Wasser 
gel5st,  leiten  sie  den  elektrischen  Strom,  indem  sie  selbst  zersetzt 
werden;  sie  sind  Elektrolyte  oder  Leiter  zweiter  Elasse  (Fara- 
day). Die  Zersetzungsprodakte  scheiden  sich  dabei  je  nach  ihrer  che- 
mischen  Natnr  an  der  positiyen  oder  an  der  negativen  Elektrode,  an 
der  Anode  oder  an  der  Kathode,  aos  nnd  heissen  deshalb  seit  Fara- 
daj  „Anionen''  and  „Kationen'^  und  mit  einem  gemeinsamen  Namen 
„Ionen'S  Ohne  dass  sie  zur  Ausscheidung  gelangen,  ist  kein  Strom- 
durchgang  durch  einen  Elektrolyten  m5glich. 

Wie  die  Leiter  erster  Elasse,  so  selzen  auch  die  zweiter  Elasse 
dem  elektrischen  Strome  einen  Widerstand  enlgegen,  der  bier  vor  allem 
von  der  Eonzentration  des  Elektrolyten  abhangig  ist;  im  allgemeinen 
ist  der  Widerstand  eines  bestimmten  LosungsYolumens  umso  geringer, 
sein  reziproker  Wert,  die  Leitf&higkeit,  umso  grosser,  je  konzentrierter 
die  Losung  ist  Die  Messungen  dieser  Leitfahigkeit  haben,  wie  sich 
sogleich  zeigen  wird,  fiir  das  Yerstandnis  des  physiko-chemischen  Ver- 
haltens  der  Elektroljte  eine  eminente  Bedeutung.  Wir  mUssen  uns 
deshalb  mit  der  Methode  der  Messung  kurz  befassen. 

Den  Widerstand  einer  Elektroljti^Vsung  kann  man  wie  den  einer  metallischen 
Leitang  nach  dem  Frinzip  der  WheatstonoBchen  BrQcke  bestimmen.  Nur  eine 
Modifikation  der  gew5lmlichen  Anordnung  ist  notwendig;  man  kann  keinen  kon- 
stanten  Strom  durch  die  Verzweigangen  treiben  (Fig.  19),  well  durch  ihn  der  Elek- 
trolyt  {E)  zersetzt  und  dadurch  Polarisation  der  Elektroden  erzeugt  wtbrde,  sondem 
man  benutzt  statt  dessen  den  indifferenten  Wechselstrom,  den  ein  Induktorium  (J) 
(Fig.  20)  liefert.  (Methode  von  Eohlrausch.)  Dann  kann  man  aber  als  Null- 
instrument  in  der  BrUcke  kein  Galvanometer  {G)  braudien,  weil  dieses  auf  einen 
Wechselstrom  w^gen  der  Trfigheit  des  Magnets  nicht  zu  reagieren  vermag,  sondem 
man  schaltet  statt  seiner  ein  Telephon  {T)  ein,  welches  schweigt,  wenn  durch  die 
Brucke  kein  Strom  fliesst,  wenn  also  durch  Versdiiebung  des  Eontakts  e  auf  dem 
Bheodiorddraht  r  das  Verh&ltnis  der  durch  den  BrCLckendraht  abgeteilten  vier 
Widerstftnde  durch  die  Gleichung  IFj :  IF,  —  IF". :  W^  definiert  ist'). 

Das  Grefftss,  das  den  Elektrolyten  samt  den  StromzufQhrungen  enth&lt,  das 
sogenannte  ^Widerstand^gef&ss'S  taucht  man  in  einen  Thermostaten;  denn  die 
Temperatur  muss  ffir  alle  vergleidienden  Messungen  die  gleiche  sein,  da  der  Tem- 

*)  Noch  zweckmftssiger  ist  es,  in  der  Messanordnung  die  Stellungen  von  Tele- 
phon und  Induktorium  miteinander  zu  vertauschen.  Siehe  hierUber,  sowie  liber  die 
folgenden  Bemerkungen  zur  Methodik  genauere  Angaben  bei  Ostwald -Luther, 
Physikochemische  Messungen,  3.  Aufl.,  Leipzig  1910,  sowie  bei  Asher  in  Tiger- 
stedts  Handbuch  der  physiologischen  Methodik  1908. 
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peratorkoeffiaent  des  Leitffthigkeit  86hr  gross  ist;  er  beMgt  f&r  1*  Temperatar- 
steigerang  im  Mittel  etwa  2-57o-  ^^  Form  des  Gefftsses  (nach  Arrhenius)  stellt 


Fig.  19. 


R 


Bh«ort«t  JR  =  Element. 


Fig.  20. 


v/ 


Fig.  SI  dar.  Die  im  Qnersdmitt  gezeichneten  Elektroden  {e)  bestehen  ana  Blechen 
von  platiniertem  Platiii,  d.  h.  von  Platin,  aof  dem  durch  Elektrolyse  fein  yerteiltes 
Platinsdiirarz  abgesdueden  worden  ist  Die  Bleohe  fiind  durch 
Platindrihte  mit  Glasr^Vhren  yerbanden,  welche  mit  Qneek- 
ailber  (g)  gefoUt  sind.  In  das  Quecksilber  tauchen  die  Leitiings- 
drflhte  ein. 

Der  Widerstand  des  Eiektroljrten  im  Widerstandsgeftss 
sei  nnn  W^.  Sind  dann  TT^,  W^  nnd  Wg  die  Widerstfnde 
des  Bheostaten  nnd  der  dnrdi  den  Eontakt  c  abgeteilten 
Strecken  des  Bheochorddrahtes,  so  ist  IF4,  also  auch  sein 
reziproker  Wert,  die  Leitftthigkeit  dee  eingeschalteten  Elek- 
trolTtoD  beksnnt.  Man  misst  allgemein  die  Widerstibide  in  Ohm. 

Bringt  man  nun  nacbeinander  Torschieden  yer- 
dfinnte  L5sangen  eines  and  desselben  Elektroljten 
zwischen  die  Elektroden,  so  erhalt  man  eine  Beihe 
Yon  Leitffihigkeitswerten,  die,  nach  steigenden  Kon- 
zentrationen  geordnet,  gleichfalls  ansteigen,  wie  das 
ja  sohon  gesagt  wnrde.  Man  bezeichnet  diese  Werte 
als  ^spezifiscbe  Leitf&higkeiten^^,  falls  die  Elektroden 
des  WiderstandsgefSsses  1  cm  Yoneinander  entfemt 
sind  nnd  je  Iqcm  Qneischnitt  haben.  „Moleku* 
lare  Leitf&higkeiten''  nennt  man  dann  die  Qno- 
tienten  aus  den  spezifisohen  Leitfahigkeiten  und  den 
zngehorigen  Molengehalten  des  zwischen  den 
Elektroden  befindlichen  Eubikzentimeters.  Yon  der  Bedentung 
dieser  Werte  kann  man  sioh  nach  Ostwald  folgendermassen  eine 
anschauliche  Yorstellung  machen:  man  stelle  sich  ein  Widerstands- 
gefSss  Yor,  dessen  Elektroden  in  1  cm  Abstand  Yoneinander  stehen  and 


Tig.  21. 
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so  gross  sind,  dass  von  der  Losong,  deien  molekulare  Leitf&higkeit 
man  bestimnien  will,  geiade  dasjenige  Quantum  zwischen  ihnen  Platz 
hat,  in  dem  ein  ganzes  Hoi  enthalten  ist  Die  LeitE&higkeit  dieses 
Quantnms  ist  alsdann  die  molekulare. 

Es  zeigt  sich  nun,  dass,  wenn  man  die  molekularen  Leitf&higkeiten 
bei  yerschiedenen  Eonzentrationen  bestimmt,  die  gefundenen  Werte  im 
allgemeinen  umso  grSsser  sind,  je  kleiner  die  Eonzentrationen.  Daraus 
geht  hervor,  dass  eine  und  dieselbe  Elektroljtmenge  den  Strom 
umso  besser  leitet,  auf  je  mehr  LdsungsmittelWasser  sie  ver- 
teilt  ist  (Eohlrausch).  Die  folgende  Tabelle^)  gibt  dafiir  einige  Bei- 
spiele;  in  ihr  sind  die  molekularen  LeitfiLhigkeiten  mit  ii  bezeichnet, 
und  jeder  ^-Wert  ist  mit  einem  Index  Tersehen,  welcher  angibt,  in 
wieviel  Litem  1  Mol  der  betreffenden  gel5sten  Substanz  enthalten  ist 
Die  Hessungen  sind  bei  18  ^^  angestellt 


l^ 

Ka 

Naa 

UCl 

fh 

fho 
A<ioo 
A'looo 

^000 

A'looeo 

98-2 
111-9 
122*5 
1276 
1288 
129-1 
1295 

.     744 
92*5 
102-8 
1078 
108-5 
109-2 
1097 

fa-l  ^J5 

98.6,    *" 

99-81  2.2 
100.2  f  ^'^ 

100-7^ 

Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation.  Aus  der  Tabelle  Ifisst 
sich  ablesen,  dass  der  Wert  der  molekularen  Leitf&higkeit  einem  Maxi- 
mum zustrebt,  das  bei  Yerdfinnungen  Ton  5—10000  litem  schon  an- 
nUiemd,  bei  unendlicher  YerdUnnung  im  Werte  ftir  {i^  yollst&ndig  er- 
reicht  wird;  dieses  Hinstreben  auf  ein  Maximum  zeigt  sich  am  deut- 
lichsten,  wenn  man  das  Abnehmen  der  Leitfilhigkeitsdifferenzen  bei 
gleichmfissig  fortschreitender  YerdtLnnung  beachtet,  wie  es  in  der  letzten 
Eolumne  der  Tabelle  ftbr  die  Leitffihigkeitswerte  beim  Lithiumchlorid 
angegeben  ist  Zur  Erkl&rung  dieses  Yerhaltens  stellte  Arrhenius  die 
Hypothese  auf,  dass  nur  ein  bestimmter,  mit  dem  Orad  der  Yer- 
dUnnung zunehmender,  „aktiTer''  Anteil  eines  Elektrolyten  sich  an  der 
Stromleitung  beteiligt,  dass  bei  unendlicher  YerdUnnung  aber  die  ganze 
Masse  aktiv  geworden  ist,  und  darum  die  Elektrizit&t  dann  am  besten 
den  Elektrolyten  passieren  kann.  Die  Aktiyierung  solite  durch  Spaltung 
der  gelosten  MolekfUe  zustande  konmien,  aber  ohne  die  Eraft  des  elek- 
trischen  Stroms,  yielmehr  durch  eine  schon  yoraosgehende,  yon  selbst 
erfolgende  XTmwandlung  der  Stoffe  bei  ihrer  Aufl5sung.  Die  Spaltungs- 


^)  Nach  W.  Ostwald,  Gmndriss  d.  aUgem.  Ghemie  1899,  385. 
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prodokte   seien  die  Leiter  des  elektrischen   Stroms,   die  Ion  en  von 

Paradaj.  Diese  Hjpoihese  yon  dem  Zeifall  der  Molektde  von  schein- 

bar  ausserst  stabilen  Yerbindungen  in  Frodakte,  die  nie  ein  Chemiker 

bis  dahin  in  H^den  gehabt  hatte,  und  deren  Existenz  danun  anfangs 

nnr  ganz  wenigen  einlenchtete,  st&tzte  kurze  Zeit  spfiter  Arrhenius^) 

selbst,  indem  er  ihr  als  weitere  Basis  die  eben  von  van't  Hoff  ver- 

5ffentlichte  Iheoiie  der  L5sungen  gab,  der  sich  gerade  das  Yerhalten 

der  Elektroljte,  der  Salze,  S&uren  nnd  Laugen  bis  dahin  nicht  hatte 

einfligen  wollen;  gerade  die  Abweichnngen  in  deren  Yerhalten,  welche 

in  dem  bis  dahin  r&tselhaften  van't  Hoffschen  Faktor  ihren  zahlen- 

mlissigen  Ansdruck  gefonden  batten,  U&rte  mit  einem  Male  Arrhenius' 

Hypothese  von  der  „elektrol7tischen  Dissoziation"  auf,  und  damit  er- 

weiterte  sich  das  Anwendungsgebiet  von  van't  Hoffs   Gesetzen  ins 

Ungemessene. 

Schon  in  den  vorausgebenden  Seiten  habe  ich  gezeigt,  wie  sich  das 

abnorme  osmotische  Yerhalten  der  Salze,  Sfiuren  and  Laugen  darch  die 

Yoraussetzung  einer  Dissoziation   erkl&ren  lasst;   Arrhenius  bewies, 

dass  die  Dissoziationsprodukte  mit  den  Leitem  der  Mektrizit&t,   mit 

den  lonen,  identisch  sind,  dass  „freie^  lonen  praformiert,  unabhSngig 

von  dem  Durchgang  eines  Stroms,  in  einer  Elektroljildsung  existieren. 

Sein  Beweis  war  der  folgende:  Aus  dem  van't  Hoffschen  Faktor  i, 

der  fUr  eine  Elektrolytlosung  von  der  Yerdtinnung  v  Liter  durch  das 

A  P 

YerhfiltDis  von  -~^  oder  von  -^^  (P  =  osmotischer  Druck)  gegeben 

ist,  lisst  sich  der  Dissoziationsgrad  a  berechnen: 

i—1 


a 


n  —  1 


Ist  femer  bei  der  Yerdtinnung  von  v  Litem  der  Bruchteil  a^  eines 
Mols  aktiviert,  also  ^elektrolytisch  dissoziiert^,  in  lonen  gespalten, 
bei  der  Yerdtinnung  t?  s=  oo  aber  das  ganze  Mol,  so  mUssen  die 
Oleichongen  gelten: 

und: 

^  —  f^ 

Ist  nun  der  aktivierte  Anteil  des  gel5sten  Stoffes  derselbe  wie  sein 
dissoziierter  Anteil,  dann  ist  a  =  a^.  Es  miissen  dann  also  zwei  vollig 
voneinander  unabhangige  Wege  existieren,  um  a  oder,  was  auf  das- 

')  Arrhenius,  Zeitsehr.  f.  physik.  Ghemie  1,  681  (1887). 
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selbe  hinauskommt,  i  zu  berechnen.  FtUiren  beide  Wege  zu  dem  gleichen 
Endresultat,  dann  ist  die  Yoraussetzung  der  Identit&t  von  Dissoziations- 
produkten  und  lonen  znr  Tatsache  geworden. 

Die  folgende  Tabelle^)  enihSlt  fiir  eine  Beihe  von  Losongen  je  drei 
Werte  von  i;  der  erste  ist  als  isotonischer  Eoeffizient  dorch  Plasmo- 

lyseyersuche  gewonnen,  der  zweite  aus  dem  Yerh&ltnis  J^^  and  der 
dritte  aus  der  Oleichnng: 


>ber. 


i  =  l+(w  — 1)  a  =  l  +  (n  — 1) 


^00 


n 

c 

■ 

tjj 

iiu 

Bohrzudcw 

0 

08 

1-00 

1-08 

14)0 

KCl 

2 

014 

181 

198 

1^ 

Mg(SO:) 

2 

0-38 

1*25 

1-20 

136 

Lia 

2 

ai3 

1*92 

1*94 

1-84 

Ca(NO.)t 

3 

018 

248 

247 

246 

5 

0-866 

8-09 

— 

807 

In  der  Tabelle  bedeutet  n  die  Zabl  der  Dissoziationsprodukte  eines 
Molektils  {K4FeOy^  spaltet  sich  z.  B.  in  4f  und  lFeOy^)j  c  die  mole- 
knlare  Eonzentration,  aus  der  v  zu  berechnen  ist 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Werte,  der  Yoraussetzung  entsprechend, 
Uberein.  Bei  der  Aufi5sung  in  Wasser  dissoziieren  also  die 
Elektroljtmolekiile  in  die  lonen,  die  unabh&ngig  von  der 
Zuleitung  eines  elektrischen  Stromes  frei  existieren.  Sie 
entstehen  relatiy  um  so  reichlicher,  je  yerdiLnnter  die  L5- 
sung  ist  Aus  ihrer  Anwesenheit  erklart  sich  das  abnorme 
osmotische  Yerhalten  der  Elektroljtldsungen. 

Die  lonen  als  Elektrizit&tstr&ger;  Elektrolyse.  Wenn  das  so  ist, 
wenn  die  lonen  frei  in  der  L5sung  enthalten  sind,  ganz  so  wie  iigend- 
welche  anderen  gelosten  Stoffe,  warum  hat  man  sie  dann  nicht  iMngst 
isoliert,  wie  diese?  Die  Beindarstellung  der  lonen  sollte  doch  der  ein- 
f achste  Weg  sein,  sie  nachzuweisen.  Dies  ist  nun  aber  fast  unmdglich  ^) 
wegen  deijenigen  Eigenschaft,  welche  die  lonen  einerseits,  trotz  aller 
Ahnlichkeit,  yon  den  Atomen  und  als  Atome  fungierenden  Radikalen 
unterscheidet,  und  welche  sie  andererseits  eben  zu  lonen,  zu  Leitem 
der  Elektrizit&t  macht  Diese  Eigenschaft  ist  die  Ladung  mit  Elek- 
trizitat,  die  den  lonen  anhaftet,  beyor  noch  ihre  L5sung  mit  einer  der 
gewohnlichen  Elektrizit&tsquellen  in  Bertihrung   gekommen  ist   Eine 


>)  Nach  Nernst;  Theoretische  Chemie  6.  Aufl.  1909,  866. 

<)  Siehe  dazu:  Ostwald  n.  Nernst,  Zeitschr.  f.  phsrsik.  Ghemie  89 120  (1889). 
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gauze  Anzahl  von  Tatsachen  spricht  ftir  die  Existenz  dieser  Ladung. 
Hier  sei  zun&chst  nor  eine  Erscheinung  erwfihnt,  die  sich  am  besten 
darch  ihre  Annahme  erklSren  Ifisst 

Leitet  man  durch  eine  Eette  Yon  der  ZasammensetKnng  Zn\Zn80JiZn  einen 
Strom,  80  166t  dch  an  der  einen  Elektrode  Zink  anf  nnd  eeheidet  sich  an  der  an- 
deren  ab.  Nach  den  ftlteren  Anschannngen  spaltet  der  elektriBche  Strom  das  Zink- 
anilat  in  einen  positiTen  und  einen  n^gatiyen  Anteil,  an  der  Kathode  scheidet  sich 
das  podtiTe  Zink  ab,  das  negatiye  80^  wandert  znr  Anode  nnd  lOst  dort  Zink  auf. 
Aber  man  mnss  erstens  in  Betracht  Ziehen,  dass  schon  so  minimale  elektromotorische 
KrSfte  ansreichen,  nm  die  Elektrolyse  in  Gang  zu  bringen,  dass  deren  Ffthigkeit 
zur  Spaltang  des  Salzes  zweifelhaft  ist;  man  mnss  zweitens  bedenken,  dass  der  os- 
motische  Dmck  der  LOsung  wAhrend  des  Stromdurchgangs  keine  Andemng  erffthrt, 
die  anf  die  Spaltang  hindentete;  drittens  —  und  das  ist  die  Hanptsache  —  beginnt 
die  Elektrolyse  sofort,  es  scheidet  sich  sofort  Zink  ab,  und  lOst  sich  sofort  Zink 
anf.  WAre  die  frfihere  Ansicht  richtig,  so  musste  das  an  der  Kathode  dorch  Spaltang 
entstandene  80^  mo  men  tan  die  Strecke  bis  zur  Anode  durchwandem;  tatsfichlich 
ist  die  Fortbewegong  der  Anionen  aber  recht  langsam,  wie  man  am  besten  sehen 
kann,  wenn  man  Elektrolyte  elektrolysiert,  welche  geflLrbte  Anionen  geben.  Wenn 
man  z.  B.  durch  eine  FerrocyankaliumlOsung,  fiber  die  eine  EochsalzlOsung  ge- 
schichtet  sein  mag,  yon  oben  naoh  unten  einen  Strom  hindnrehschiokt,  so  bewegen 
sich  die  gelben  J^tfOs^^-Ionen  nur  sehr  langsam  nach  oben  znr  Anode.  Analog  kann 
man  die  langsame  Bewegung  der  Eationen  etwa  mit  der  LOsung  irgend  eines  Eupf er- 
salzes  demonstrieren,  die  blau  gefftrbt  ist  durch  die  Ou-Ionen  und  yon  der  Kathode 
anfangs  getrennt  sein  mag  durch  irgend  eine  farblose  £lektrol]rtlOsung.  Wenn  also 
die  ElektroljTse  augenblicklich  beginnt,  so  mfissen  aucfa  yon  yomherein  Kationen  an 
der  Kadiode,  Anionen  an  der  Anode  yorhanden  sein,  die  Kationen  yon  yomherein 
bereit,  positiye  Elektirizitftt  abzngeben,  also  positty  geladen,  die  Anionen  negatiy 
geladen.  Nach  dieser Yorstellung  gestaltet  sich  der  Prozess  der  Elektrolyse  yon 
Zinksoliat  folgendermassen: 

Werden  yon  einer  Batterie  aus  zwei  Zinkelektroden  posiliy  and  negatiy  ge- 
laden und  in  ZinksuliatlOsnng  eingetaucht,  so  werden  yon  der  negatiy  geladenen 
Elektrode  positiy  geladene  ^-lonen  angezogen,  sie  geben  ihre  positiye  Ladung 
ab,  so  dass  die  Negatiyitftt  der  Elektrode  yennindert  wird,  und  neue  Mengen  nega- 
tiyer  Elektrizit&t  yon  der  Batterie  aus  zufliessen  kOnnen,  und  die  nun  enUadenen 
Zinkatome  werden  zu  gew((hnlichem,  metallischem  Zink;  die  negatiy  geladenen 
504-Ionen  werden  abgestossen.  Umgekehrt  an  der  positiyen  Elektrode;  da  werden 
die  negatiyen  80^-IoneJi  angezogen,  entladen  sich  und  lOsen  Zink  auf,  die  posi- 
tiyen Zn-Ionen  werden  abgestossen.  Auf  die  undissoziierten  MolekUle  wirkt  gar 
keine  Kraft  Das  folgende  Schema  nach  Nernst  (Fig.  22)  yeranschaulidit  die 
YorgAnge. 

Elektroneutralitftt   der  ElektrolytUVstrngen.    Wenn    demnaoh   die 

lonen  mit  Elektrizitat  behaftete  Atome  oder  Badikale  sind,  so  erhebt 

sich   die  Erage,  warum   eine  Elektroljtldsang  von  ihren  elektrischen 

Eigenschaften  im  aUgemeinen  so  gar  nicbts  merken  l&sst  Daftir  sind 

sswei   Ortinde  massgebend,   erstens   die  Art  des  DissoziationsYorgangs 

und  zweitens  die  Ordsse  der  Ladung  im  Yerhfiltnis  zur  Elektrolytmasse. 
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Wenn  ein  Salz  dissoziiert,  so  sind  die  Yon  den  lonen  getragenen  Qe- 
samtmengen  positiver  imd  negativer  Elektrizit&t  gleich  gross,  die  L5- 
sung  ist  also  elektrisch  neutral.  Dissoziiert  Eochsalz,  so  bilden  sich 
positiv  geladene  ZVo-Ionen  Nc&  und  negativ  geladene  C2-Ionen  Cir. 

Die  entgegengeeetzten  Ladungen  zweier  lonen 
heben  einander  aul  Dissoziiert  CaCl^^  ^  biidet 
sich  eine  bestimmte  Anzahl  positiv  geladener 
Ciohlonen  und  die  doppelte  Anzahl  negativ  ge- 
ladener CZ- lonen.  Auch  bei  diesem  Vorgang 
bleibt  die  Losung  elektrisch  neutral,  folglich 
muss  ein  Oz-Ion  doppelt  soviel  positive  Ladung 
haben,  als  ein  CZ-Ion  negative.  Der  Dissozia- 
tions  vorgang  ist  daher  ausgedrilckt  durch: 

Es  gibt  also  ein-  und  mehrwertige  lonen  in  bezug  auf  ihre  La- 
dung.  Die  Ladung  ist  aber  nichts  ganz  Konstantes,  sondem  sie  kann 
an  einem  und  demselben  Atom  unter  verschiedenen  Yerh&ltnissen  ver- 
schieden  sein,  jedoch  so,  dass  eine  Elektiizitlitsmenge  immer  in  einem 
einfachen  Zahienverh&ltnis  zu  der  anderen  steht  Fe^SO^  dissoziiert  in 
Fe^  und  {80 ^'=j  Fe(\  in  -Fe-H-f-  und  3C7-  Die  Perroionen  sind  hier 
also  chemisch  wie  elektrisch  zweiwertig,  die  Ferriionen  dreiwertig. 

Schematisch  Iftsst  sich  der  Ladimgs-  und  EntladungBYOigang  wohl  am  ein- 
fachsten  darstellen,  wexm  man  ihn  als  einen  chemischen  Vorgang  auffasst,  in  dem 
die  Atome  oder  Badikale  eines  Molekfih  nach  dem  Gesetz  der  konstanten  und 
mnltiplen  Proportionen  mit  masselosen  einwertigen  geladenen  Atomen  reagieren, 
die  bei  der  Entiadung  der  lonen  an  den  Elektroden  wenigstens  momentan  ein 
selbstSndiges  Daaein  fflhren  kOnnen.  Solche  nrBprfinglich  rein  fiktiTen  elektrischen 
Atome,  auf  deren  Yorhandengein  Helmholtz^)  ans  dem  Prozess  der  Elektrolyse 
Bchliessen  zn  mtLssen  meinte,  hat  Stone y  y^Elektronen'^  genannt.  Wenn  man  die 
zwei  gedachten  Elemente  als  El-k-  nnd  El—  bezeichnet,  so  bestftnde  der  Yoigang 
bei  der  Abscheidnng  yon  Zink  an  der  Kathode  z.  B.  in  der  Reaktion: 

Heute  hat  man  durch  die  Eigebnisse  der  Stralilungsphysik  zahlreiche  An- 
haltspunkte  fur  die  tatsftchliche  Existenz  der  Elektronen. 

Aus  dem  aus  der  Arrheniusschen  Theorie  abgeleiteten  Yerhalten 
der  Dissoziationsprodukte  in  bezug  auf  ihre  Ladung  folgt  nun  unmittel- 
bar  das  Faradajsche  Oesetz,  welches  aussagt,  dass  beim  Durchgang  der 
gleichen  Strommenge  durch  verschiedene  galvanische  Eetten  chemisch 
aquivalente  Mengen   an   den  Elektroden   abgeschieden  werden.  Denn 


*)  Helmholtz,  YortrSge  nnd  Reden.  5.Aufl.  II,  251. 
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an  gleichen  Elektrizitilts-,  resp.  Elektronenmengen  haften  aquivalente 
Mengen  der  Elemente,  und  werden  die  Elektronen  abgespalten,  so  fallen 
die  Elemente  an  den  Elektroden  ans. 

Die  Mengen  von  positiyer  oder  negativer  Elektrizitat,  die  sich  mit 
den  lonen  bewegen,  sind  sebr  betrSchtlich,  and  das  macbt  in  zweiter 
Linie  begreiflich,  dass  das  Yorhandensein  der  freien  lonon  nicht  ohne 
weiteres  nachweisbar  ist.  Mit  einem  Grammliqaivalent  yon  lonen  wandem 
nicht  weniger  als  96540  Coulomb,  d.  h.  wenn  ein  G^rammflquiyalent 
an  einer  Elektrode  zor  Abscheidung  gebracht  werden  soil,  so  miissen 
daza  96540  Coulomb  in  Bewegung  gesetzt  werden.  Wollte  man  also 
die  2n-Ionen  in  einer  Zinksulfatldsung  als  solche  von  den  SOi-Ionen. 
trennen,  so  brauchte  es  kolossale  Er&fte,  um  wfigbare  Mengen  Zink 
gegen  die  Anziehungskraft  der  entgegengesetzt  geladenen  SOi-Ionea 
aus  der  Losung  herauszuholen. 

Elektrolytdiffnsion.  Dennoch  gelingt  es  auf  einem  sehr  einfachen 
Wege,  sich  von  der  Existenz  der  freien,  mit  Elektrizitat  behafteten 
lonen  Sechenschaft  zu  geben.  Grenzt  namlich  eine  Elektrolytlosung  an 
reines  Wasser  an,  so  ist  fast  stets  in  der  Grenze  das  Yorhanden- 
sein einer  elektromotorischen  Eraft  nachweisbar,  welche  nach 
Nernst^)  auf  einer  minimalen  Trennung  der  Eationen  und  der  Anionen 
beruht  Denn,  Eationen  und  Anionen  haben  moistens,  entsprechend 
einer  verschiedenen  Beweglichkeit  im  LSsungsmittel  (S.  94)  ein  ver- 
schieden  grosses  Diffusionsbestreben;  sei  also  etwa  die  Diffusions- 
konstante  (S.  39)  fur  das  Eation  grosser  als  fur  das  Anion,  so  wird 
ersteres  in  das  reine  Wasser  vorauseilen  und  es  positiv  ladeu,  wahrend 
durch  das  t)l)erwiegen  der  Anionen  in  der  LSsung  diese  eine  negative 
Ladung  annimmt  Aber  diese  Trennung  der  entgegengesetzt  geladenen 
Teilchen  kann  wegen  der  grossen  elektrostatischen  Anziehungskrafte, 
welche  bei  einer  ganz  geringftigigen  Trennung  der  Eationen  und  der 
Anionen  schon  auftreten,  nie  so  weit  gehen,  dass  ein  analytischer  Nach- 
weis  der  vorausgeeUten  Eationen  gelingen  konnte.  Allein  durch  das 
Auftreten  der  elektromotorischen  Eraft  dokumentiert  sich  die  Trennung. 

OberfOhnmgszahlen  tind  Wandenmgsgesch vindigkeiten  der  lonen. 
Wenn  nun  in  einer  bestimmten  Zeit  ein  GranmiSiquivalent  an  den  Elek- 
troden zur  Abscheidung  gelangt,  also  sowohl  an  der  Anode  wie  an  der 
Eathode  96640  Coulomb  durch  die  Grenze  von  Elektrolyt  und  Elek- 
troden hindurchgehen,  so  miissen  auch  durch  jeden  Querschnitt  des 
Elektroljts  in  derselben  Zeit  96540  Coulomb  passieren.  Wahrend  diese 


>)  Siehe  hierzn:  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  2,  618  (1888). 
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nun  an  den  Elektroden  bloss  dorch  positive  oder  bloss  dorch  negative 
Elektrizit&tsmengen  repr&sentiert  werden,  gehen  in  einem  Elektrolytquer- 
schnitt  X  Coulomb  als  positive  Ladung  in  einer  Bichtung,  96  540  —  x 
als  negative  Ladung  in  der  entgegengesetzten  Ricbtung.  Ist  die  Be- 
v^eglicbkeit  der  positiven  und  negativen  lonen  mit  ihren  Ladungen 
gleicb  gross,  so  gehen  in  der  Zeiteinheit  ebensoviele  positive  in  der 
einen,  wie  negative  in  der  anderen  Ricbtung;  ist  das  Yerhaltnis  der 
Geschwindigkeiten  aber,  entsprecbend  einer  verschieden  starken  Beibung 
am  Losungsmittel,  etwa  1:7  fiir  positive  und  negative,  so  passieren 
siebenmal  mehr  negative  als  positive  den  Querschnitt  £s  fragt  sich,  in- 
wiefem  sich  solch  eine  verschiedene  Beweglichkeit  der  lonen  geltend 
machen  konnte.  Bleiben  wir  beim  Yerhaltnis  1 : 7.  Wenn  wir  uns  in 
dem  zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Elektrolyten  einen  schmalen 
Baum  um  die  Eatiiode  durch  einen  Querschnitt  abgegrenzt  denken,  so 
verschwindet  in  einer  bestimmten  Zeit  durch  den  Transport  von 
96540  Coulomb  1  Grammaquivalent  Eationen,  und  da  dieselbe  Anzahl 
von  Coulomb  auch  durch  den  gedachten  Querschnitt  geht,  indem  ^/g 
davon  als  negative,  ^/g  als  positive  ElektrizitUt  wandert,  so  kommt  in 
den  abgegrenzten  Baum  hinein  nur  \  Gramm&quivalent  Eationen,  der 
Eationenverlust  betragt  also  %  Grammlujuivalent;  es  wandem  aber  zu 
gleicher  Zeit  auch  ^jg  Anionen  durch  den  Querschnitt  heraus;  es  nimmt 
also  die  Gesamtkonzentration  des  Elektrolyten  in  dem  bezeichneten  Baum 
um  ^/s  Gramm&quivalent  ab.  Denken  wir  uns  einen  Shnlichen  Baum 
an  der  Anode,  so  ftihren  die  entsprechenden  tTberlegungen  zu  dem 
Schluss,  dass  dort  bei  demselben  Yerhaltnis  der  Wanderungsgeschwin- 
digkeiten  1:7  die  Eonzentration  um  ^/g  Gramm&quivalent  sich  verringem 
muss.  Man  braucht  also  nur  nach  Durchgang  einer  gewissen  Strom- 
menge  die  Losung,  welche  die  Elektroden  umspiilt,  zu  analysieren,  um 
in  dem  Yerhaltnis  der  zersetzten  Mengen,  in  dem  Yerh&ltnis  der  zu- 
erst  von  Hittorf^)  studierten  „tJberf iihrungszahlen"  das  Yerh^tnis 
der  „Wand6rungsgeschwindigkeiten''  zu  gewinnen.  Setzen  wir 
96540  Coulomb  =  1-F,  die  durch  sie  zersetzte  Elektrolymenge  gleich  1, 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  fur  Eationen  u^y  fur  Anionen  v^  und 
die  tJberfiihrungszahlen  gleich  n  und  1  —  w,  so  bewegen  sich  beim 

4/ 

Transport  von  IF  durch  einen  Querschnitt  F — ^ —  Eationen  in  der 

«*i  +  ^1 

einen,  F r —  in  der  anderen  Bichtung,  und  es  verhflt  sich: 

'      t^  +  ^i 


^)  OstwaldB  Elassiker,  Kr.  21  u.  28. 
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n:l  —  n  =  F — ^^^-^:F — ^ —  =  Wi:t;i. 

t^i  +  ^'i       ^  +  ^1 

Bei  entsprechenden  Analysen  hat  man  nun  sebr  yerschiedene  Eon- 
zentrations&iderangen  urn  die  Elektroden  gelonden,  die  auf  grosse 
Differenzen  der  Wanderongsgeschwindigkeiten  hindeuten.  Indessen  allein 
aus  dem  Yerh&ltnis  der  Cnberfuhrongszahlen  lassen  sich  Einzelwerte 
f&r  u^  und  t^^  nicht  herleiten.  Zu  solchen  gelangt  man  aber  mit  Hilfe 
des  Wertes  ftir  ^qq,  der  jetzt  noch  eine  neue  Bedeutung  erh&lt  Die 
molekulare  Leitf&higkeit  bei  unendlicher  Yerddnnung,  also  bei  der  Yer- 
dunnnng,  bei  der  der  geloste  Elektrolyt  voUst&ndig  dissoziiert  ist,  muss 
bestunmt  sein  dorch  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Eationen 
und  Anionen,  es  muss  also  sein: 

wenn  u^  und  v^  die  absoluten  Wanderungsgeschwindigkeiten  bedeuten, 
u  und  V  ihnen  proportionale  Werte,  die  molekularen  Leitf&higkeiten 
der  Eationen  und  Anionen  oder  die  „elektrol7tischen  Beweglichkeiten'^, 
deren  Summe  die  molekulare  Leitfahigkeit  des  ganzen  Elektrolyts  ist, 
und  k  einen  Proportionalit^ltsfaktor.  Dann  ist  weiter,  da: 

Wf    u^  ktii u 


1  —  n        Vi        kvi         V 

und:  t;  =  (1  —  n)^QQ . 

Zu  diesen  in  vieler  Hinsicht  auch  ftir  die  Physiologie  bedeutsamen 
Werten  itir  u  und  v  ftihrte  die  Entdeckung  Eohlrauschs,  dass  eben 
fi^  eine  additive  OrSsse  ist,  die  sich  bei  binfiren  Elektrolyten  aus  zwei 
Einzelwerten  zusammensetzt  (Oesetz  yon  der  unabh&ngigen  Wanderung 
der  lonen).  In  der  folgenden  Tabelle^)  sind  die  Werte  yon  (i^  =  u 
-{- 1;  bei  ^  =  IS^'  Mr  yerschiedene  Salze  yerzeichnet,  und  zwar  stehen 
die  Werte  auf  den  Schnittpunkten  der  horizontalen  und  yertikalen 
Beihen,  an  deren  Anfang  die  Eationen  und  Anionen  der  betreffenden 
Salze  angegeben  sind.  Man  sieht,  wie  die  Differenz  yon  zusammen- 
gehorigen  Wertepaaren  konstant  ist,  also  die  Differenz  yon  KCl,  NaCl 
80  gross  wie  die  von  KNO^y  NoNO^^  die  yon  KNO^,  KOH  so  gross 
wie  die  yon  NoNO^j  NaOH.  Daraus  ergibt  sich  die  Additiyit&t  der 
einzelnen  Werte. 


^)  Nach  Le  Blanc,  Lehrbnch  der  Elektrochemie,   1.  Aufl.,  66  (1896);   nm- 
geredmet  auf  die  hier  zngnmde  gelec^  Widerstandseinheit  (siehe  8.  87). 
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a 

NO, 
OH 
CHJDOO 


130-7 
1254 

99*8 


Na 


109^ 
104-2 
213-7 

77^ 


375-2 
872-0 


Ag 


115-9 
88-2 


Aus  der  Eombinatioii  der  in  der  TabeUe  yezzeidmeten  Werte  far 
ff^jQ  mit  den  €l>6ifCihnmg8zahIen  eigeben  sicli  dann  nach  den  eben  ab- 
geleiteten  Oleichongen:  u  =  n.^i^  nnd  v  =  (1 — n)it^u  und  v^  die 
den  absolnten  Wandeningsgeschwindigkeiten  proportionalen  elektroiyti- 
schen  Beweglichkeiten  der  lonen  bei  18®  nach  Eohlransch^): 


for 


H       = 

318-0 

V  for  0J7 

^ 

174-0 

Li       — 

33-4 

F 

. 

46-6 

Na      — 

48-5 

a 

1. 

65-5 

K        -= 

64-6 

Br 

» 

67-0 

Bb       — 

67-5 

J 

— 

66-5 

Ct       » 

68-0 

NO, 

» 

61-7 

jvb;  « 

64-4 

CNS 

— 

566 

^       « 

54-3 

CIO, 

« 

55-0 

V.Ba  = 

55 

V,so, 

— 

68 

VJ^   = 

51 

%c,o. 

= 

63 

V.Ca  - 

51 

V.3f^  « 

45 

Die  Werte  ftir  die  Oeschwindigkeiten  steben  vielfach  zor  Eonsti- 
tation  der  lonen  in  bestimmten  Beziehungen,  von  denen  hier  nor  die 
eine  Beziehung  zor  Eomplexitat  erwUhnt  sei;  mit  der  Eomplexitat 
nimmt  ntodich  die  Oeschwindigkeit  ab,  erst  rasch,  dann  langsamer'): 


v.HCOO 

».  54-5  bei  t 

CH,COO 

«=  40-8 

C,H,COO 

—  36-5 

C,K,COO 

->  32-7 

C^E,COO 

—  307 

C^H^iCOO 

«=  29-2 

—  25< 


*)  Kohlrausch,  Ber.  d.  Berliner  Akad.  26,  586  (1902)  a.  Zeitschr.  f.  Elektroch. 
18,  383  (1907). 

*)  Siehe  Bredig,  Zeitsdir.  f.  physik.  Chemie  13,  191  (1894). 
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Die  Gleicligewiclite  in  elektrolytisclieii  LSsnngen. 

Ostwalds  Verdflnntingsgesetz.  Die  elektroljtische  Dissoziation  ist 
eine  Beaktion,  we]che  je  nach  dem  Yerdtbinungsgrad  des  gel5sten 
EleUrolyten  mehr  oder  weniger  voUstfindig  verlaoft;  denn  bei  grossen 
Yerdiiimniigeii  ist  die  Anfspaitong  der  MolektUe  in  die  lonen  praktisch 
Tollkommen ,  bei  geringen  YerdHnnimgen  bleiben  die  undissoziierten 
MolekUe  in  der  tJberzaU.  Das  YerhSltnis  zwischen  lonen  nnd  Hole- 
ktilen  bei  den  verschiedenen  Eonzentrationen  ist  im  allgemeinen  durch 
folgende  Beziehung  geregelt:  Ist  a  der  Dissoziationsgrad  eines  bin&ren 
ElektFolyten,  Ton  dem  1  Mol  in  v  litem  enthalten  ist,  ist  also  die 

Eonzentration  der  Eationen  wie  die  der  Anionen  — ,  die  Eonzentration 

1  — a  ^ 

der  nentralen  MolektUe  ,  so  ist  das  Produkt  aus  den  lonenkon- 

zentrationen,  dividiert  durch  die  Molekfilkonzentration,  eine  Eonstante, 

es  ist  also: 

a    a 


1  —  a       v(l  —  a) 


=  Aj, 


V 


Oder: 


f^l 


^00  ^    

Jl_   M  f^OO  (^00  —  ^•)t^ 


=  h. 


Man  bezeichnet  diese  Begel  als  das  Ostwaldsche  Yerddnnungs- 
gesetz^).  Zn  seiner  lUnstrierong  diene  die  folgende  Tabelle  Mr  die 
Dissoziation  der  Essigs&ure;  die  Werte  in  der  dritten  Eolonne  sind  die 
Dissoziationsgrade,  in  Frozenten  ansgedrdckt: 


/*oo  - 

-  388 

V 

IQOfiv 

10»* 

^ 

llfC 

16 

65 

167 

179 

82 

9-2 

2*88 

1-82 

64 

129 

8*83 

1.79 

128 

181 

4-68 

1.79 

256 

254 

6-56 

1-80 

512 

848 

914 

180 

1024 

490 

12-66 

1.77 

')'W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  2,  86  a.  270  (1888)  nnd  8,  170 
u.  418  (1889). 

HSber,  FbTSik.  Ghemie  d.  Zelle.  8.  Aofl.  7 


98  Tiertes  Kapitdl. 

Das  Massenwirkungsgncts;  revcrrible  Reaktionen.  Dieses  Yer- 
ddnnungsgesetz  ist,  wie  wir  weiterhin  sehen  werden,  nur  ein  Spezialfall 
des  viel  allgemeiner  gtlltigen,  zaerst  von  Berthollet  erkannten,  dann 
von  Guldberg  and  Waage  formolierfcen  Massenwirkungsgesetzes, 
welches  besagt:  Wenn  swei  Stoffe  bei  beetimmter  Temperator  mitein- 
ander  in  Beriihrang  gebracht  werden,  so  ist  das,  was  sich  ereignet, 
nicht  blossy  wie  man  frdher  meinte,  yon  den  chemischen  Bigenschaften 
der  Stoffe  bestimmt,  die  entweder  daza  filhren,  dass  die  Stoffe  sich 
miteinander  verbinden,  oder  dazo,  dass  sie  leaktionslos  nebeneinander 
bestohen  bleiben,  sondem  es  kommt  f  (ir  die  Wirkong  aach  nocb  anf 
die  sogenannte  „aktiye  Masse''  der  Stoffe  oder,  wie  wir  heato  sagen, 
aof  ihre  Eonzentration  an.  Denn  es  ist  m5giich^  dass  Stoffe  bei  einer 
Eonzentration  fast  vollst&ndig  gespalton  werden  oder  sich  miteinander 
yerbinden,  w&hrend  bei  einer  anderen  Eonzentration  grosse  Bruchteile 
nnyerindert  bleiben. 

Oreifen  wir  zor  Yeranschanlicbnng  dessen  gleich  noch  einmal  anf 
die  Verh&ltnisse  bei  den  Elektrolyton  zurtick:  eben  die  YariabUit&t  des 
Dissoziationsgrades  ist  ein  Beweis  fiir  den  Einfluss  der  aktiven  Masse ; 
in  den  konzentrierten  Losungen  bilden  sich  die  undissoziierten  Bestand- 
teile  aus  den  lonen,  in  den  yerdiinnton  Losungen  geschieht  es  nicht 
Bei  den  Nichtleitom  liegt  aber  die  Sache  oft  nicht  anders;  in  konzen- 
trierten L5sangen  wandelt  sich  z.  B.  Aceton  zu  einem  guten  Teil  in 
Diacetonalkohol  nm  nach  der  Oleichung: 

2CHj,.C0.Cn^^CH^.G0.Cn^.C(CH^\.0H, 

in  yerdunnten  L5sungen  geht  die  Beaktion  dagegen  kaum  yor  sich^). 
Allerdings  ist  auch  h&ufig  yon  diesem  Einfloss  der  aktiyen  Masse  auf 
den  Umsatz  nichts  oder  nur  schwer  etwas  zu  bemerken;  wenn  man 
z.  B.  auf  Bohrzucker  yon  beliebiger  Eonzentration  S&ure  einwirken 
ISsst,  so  wird  er  so  gut  wie  total  gespalten,  und  bringt  man  fiqaiyalente 
Mengen  yon  einem  Idslichen  Baryumsalz  und  yon  Schwefelsaure  bei 
beliebiger  Eonzentration  zusammen,  so  f&Ut  immer  die  gleiche  Menge 
Baiyumsulfat  aus.  Typisch  Hussert  sich  der  Einfluss  der  aktiyen  Masse 
auf  den  Umsatz  nur  bei  den  „umkehrbaren''  oder  ^reyersiblen''  Reak- 
tionen, wie  die  genannte  Umwandlung  yon  Aceton  in  Diacetonalkohol 
eine  ist  Denn  gerade  so,  wie  sich  in  konzentrierten  Acetonlosungen 
Diacetonalkohol  bildet,  so  bildet  sich  umgekehrt  in  den  Losungen  des 
Alkohols  Aceton.  Ebenso  liegen  die  VerhAltnisse  bei  den  Elektroljten ; 
denn  wenn  man  eine  ilusserst  yerdtinnte  Essigs&urelQsuug,   in  der  nor 


>)  Eoelichen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  88,  129  (1900). 
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R^  and  CH^COO^  enthalten  sind,  eindampft,  so  geht  die  frfiher  bei  der 
Anfldsung  erfolgte  Dissoziation  mehr  and  mehr  zoruck,  and  es  bilden 
sioh  andissoziierte  Molektde  von  CH^ .  COOS  neben  den  lonen.  Yon 
welcher  Seite  des  omkehrbaren  Beaktionsprozesses  man  also  aosgehen 
mag,  68  entstehen  Genxische  der  Terschiedenen  sich  miteinander  am- 
wandelnden  Stoffe, 

Reaktiansgeschvindigkeit  and  chemisches  Gleichgewichl  Diese 
Oemiscbe  baben  nan,  wie  gesagt,  je  nacb  der  Eonzentration  der  ar- 
spriinglicb  ins  Seaktionssystem  eingefiihrten  Stoffe  eine  wecbselnde 
Znsammensetzang,  and  es  Usst  sicb  in  einigen  E&llen  von  reversiblen 
Beaktionen  gat  yerfolgen,  woven  jedesmal  die  Zasammensetzang  ab- 
hfingt  Geht  man  z.  B.  von  einem  Gemisch  von  Aihylalkohol  and  Essig- 
sfiare  aas,  welche  sich  nach  der  Gleichang: 

C^H^OH+  CHs .  C00n=  GH^COO.  GJS^  +  H,0 

in  Essigester  and  Wasser  amwandeln,  and  misst  man  die  Geschwindig- 
keit  der  Beaktion^),  so  findet  man,  dass  za  Anfang  die  Geschwindig- 
keit  proportional  ist  der  Konzentration  der  miteinander  in  Beaktion 
gebrachten  Sabstanzen,  es  gilt  also  die  Gleichang: 

wenn  die  Zeichen  [C^H^OH]  and  [CH^COOET]  die  Konzentrationen 
von  Alkohol  and  SSare  bedeaten«  Die  Tendenzen  des  Alkohols  and  der 
SHare,  sich  in  Ester  and  Wasser  za  verwandebi,  sind  also  amso  grOsser, 
je  grosser  ihre  Konzentration.  Je  mehr  nan  aber  die  Beaktion  fort- 
schreitet,  je  mehr  sich  also  Ester  and  Wasser  bilden,  amso  gr5sser  wird 
deren  Tendenz,  sich  in  Alkohol  and  Saare  zardckzaverwandeln;  denn 
die  Beaktion,  von  welcher  die  Bede  ist,  ist  reversibel.  Der  ersten  Be- 
aktion arbeitet  also  die  zweite  entgegen,  die  Geschwindigkeit  v^  wird 
also  am  eine  Geschwindigkeit  v^  vermindert,  welche  wieder  der  jewei- 
ligen  Konzentration  der  reagierenden  Sabstanzen  proportional  za  setzen 
ist,  also: 

Die  Totalgeschwindigkeit  in  dem  System  ist  also  in  jedem  Moment: 
v^  —  v^  =  k^.[C^n^OH].[CnsCOOH]  —  kJiCH^COO.C^E;\.[n^O], 

and  da  nan  fortw&hrend  Vi  ab-,  v^  zanimmt,  so  mass  ein  Aagenblick 
eintreten,  in  dem  Vi  =  v^  geworden  ist;  dann  steht  der  Umwandlangs- 
vorgang  still,  es  ist  ein  chemisches  Gleichgewicht  eingetreten, 
welches  darch  die  Gleichang  charakterisiert  ist: 


^)  Siehe  hienn  S.  187  ff. 
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k^ .  [C^H^OH] .  [CBi .  COOH]  =  k^[CH^COO .  C^H^] .  [B^O], 

Oder:  k^_  -._  [CH^COO .  C^H^] . [H^O] 

*,  ~  [C,H^OH].[CHj,COOn] 

Diese  Gleichong  besagt,  dass  in  einem  stabilen  Gemisch  yon  Al- 
kohol,  Essigs&nie,  Essigester  und  Wasser  stets  ein  ganz  bestimmtes 
YerblQtnis  zwischen  Alkohol  und  S&ure  einer-,  Ester  und  Wasser  an- 
dererseits  bestehen  muss.  Die  einzelnen  Eonzentrationswerte  konnen 
dabei  naturlich,  je  nach  dem  Mengenverbfiltnis  der  ursprunglich  zur 
Beaktion  zusammengebracbten  Stoffe  sehr  verschieden  sein. 

Ganz  entsprechend  gilt  f iir  den  vorber  erw&hnten  reversiblen  Yor- 
gang  der  Essigs&uredissoziation : 

CH^COOH^H-^  +  CBsCOO', 

dass  im  Gleicbgewicht  die  Spaltung  der  Essigsaure  in  ihre  beiden 
lonen,  und  ibre  Bildung  aus  den  lonen  einander  die  Wage  halten,  es 
ist  dann  also:       jfc^ .  [CHj^COOH]  =  A, .  [JI+] .  [CSjCOO-], 

Oder:  ik^  _  ^  _  [m'].[CHf^COO-] 

k^~  [CH^COOH] 

■ 

Diese  letzte  Gleichung  ist  aber  nichts  anderes  als  ein  Beispiel  Mr 
das  Yorher  genannte  OstwaldscbeYerdtinnnngsgesetz.  Denn  wenn  man 
beachtet^  dass  die  Eonzentrationen  [£r+]  und  [CH^COO^]  einander  gleich 
sind,  und  dass  nach  Seite  97  die  lonenkonzentration  durch  den  Wert 

it  1  —  ft 

— ,  die  Molekfilkonzentration  durch  den  Wert anszudrticken  ist, 

»  

80  ergibt  sich  ohne  weiteres  die  frdbere  Formulierung  des  Ostwald- 

schen  Gesetzes.  So  ist  also  dieses  der  mathematische  Ausdruck  fiir  ein 
chemisches  Gleicbgewicht,  welches  aus  der  iLquilibrierung  zweier  ein- 
ander entgegenwirkender  Reaktionen  resultiert 

AUgemeinster  Attsdmck  des  Massenwirknngsgesetzes.  Derartige 
Gleichgewichte  zwischen  beliebig  vielen  Stoffen  lassen  sich  nun  ganz 
allgemein  folgendermassen  formalieren: 

c"*  •  c?*  •  c"**  •  •  •  • 

TT-  ___^      a         0         e 


f^l     ^••l     -•••• 

wobei  c^c^c^...  die  Eonzentration  der  beim  Ablauf  einer  reversiblen 
Reaktion  in  der  einen  Sichtung  yerschwindenden,  /;« ^6  ^e  •  •  •  die  Eon- 
zentration der  bei  der  Umkehrung  der  Reaktion  yerschwindenden  Mo- 
lektilsorten,  n^n^n^...  und  na n^  n^ . . .  die  Moleklilzahl  jedes  Stoff es, 
mit  welcher  er  sich  nach  der  Reaktionsgleichung  an  der  Reaktion  be- 
teiligt,  und  K  die  sogenannte  Gleichgewichtkonstante  bedeutet 
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Dieee  Formel  von  Guldberg  nnd  Waage  — ,  die  sogenannte  Olei- 
chnng  der  Beaktionsisotherme,  wie  Nernst  sie  wegen  ihrer  Odtang  ffir 
eine  bestimmte  Tempeiator  zum  TJaterschied  von  der  Beaktionsiso- 
chore,  der  Fonnel  fUr  die  Abb&ngigkeit  des  Oleichgewichts  Ton  der  Tem- 
perator  (siehe  Kap.  14),  genannt  hat  —  iBt  der  aUgemeinste  Ausdrack  des 
Massenwiriningsgesetzes;  denn  sie  definiert,  bis  zu  welchem  Grade  eine 
BeaktioDy  in  welche  die  reagierenden  Sabstanzen  mit  wechsehiden 
aktiven  Massen  eintreten  k5nnen,  Tor  sich  gehen  kann,  nfimlich  so  weit, 
bis  das  Yerhaltnis  der  aktiyen  Massen  yon  reagierenden  Stoffen  und 
Beaktionsprodakten  ein  bestimmtes,  jeweilig  charakteristisches  geworden 
ist  Dieses  Gesetz  fiir  die  Buheznst&nde  in  chemischen  Systemen,  ftir 
die  chemische  Statik,  gilt  aber  nicht,  wie  es  bis  hierfaer  scheinen 
konnte,  allein  fCLr  die  reversiblen  Beaktionen,  sondem  anch  fOr  die 
sogenannten  „inreyersiblen'',  wie  die  vorher  genannte  Spaltong  des  Bohr- 
znckers  dorch  S&ore  eine  ist,  bei  denen  der  chemische  Yorgang  stets, 
bei  alien  Eonzentrationen,  gleichartig,  namlich  vollstfindig  und  einsinnig 
verl&uft,  und  bei  denen  sich  scheinbar  kein  Gleichgewicht  zwischen 
reagierenden  Substanzen  und  Beaktionsprodukten  herstellt  Aber  wenn 
auch  bei  den  irreversiblen  Beaktionen  die  Ausgangsstoffe  praktisch 
y5llig  verschwinden,  so  kann  man  doch  den  Endzustand  mit  der 
Guldberg-Waagesohen  Formel  daistellen,  wenn  man  c^c^c^  als  un- 
endlich  klein,  als  jenseits  der  analjtischen  Nachweisbarkeit  ansetzt, 
CaCbC  aber  im  Yerh&Itnis  dazu  unendlich  gross,  so  dass  auch  die  Gleich- 
gewichtskonstante  K  ftLr  die  irreversiblen  Beaktionen  unendlich  gross 
wird.  Man  hat  aber  sogar  ein  Becht  zu  der  Formulierung,  da  schon 
jetzt  alle  tiberg&nge  zwischen  reversiblen  und  irreversiblen  Gleichge- 
wichten  existieren,  und  wir  es  als  blossen  Mangel  unserer  analjtischen 
Methoden  ansehen  diirfen,  wenn  wir  nach  Ablauf  mancher  lypischen 
irreversiblen  Beaktion  den  unzersetzt  bleibenden  Best  des  Ausgangs- 
materials,  die  qcjCB...,  nicht  wirklich  nachweisen  konnen.  Aber  ich 
erinnere  daran,  dass  dies  in  anderen  Fallen  auch  wirklich  gelingt 
Silber  wird  aus  einer  8ilbersalzl5stlng  nicht  v5llig  durch  Chlorionen 
ausgefiOlt,  wie  der  Analytiker  meist  annimmt,  sondem  nachweisliche 
Spuren  bleiben  in  L5sung  (s.  S.  157);  ebenso  ist  es  etwa  mit  dem 
Quecksilber,  das  man  als  ^0  mit  NaOH  vollst&ndig  auszufSllen  meint 
Im  Prinzip  geht  also  keine  einzige  Beaktion  vollst&ndig  zu  Ende,  und 
im  Prinzip  ist  jede  Beaktion  reversibel.  Dies  bedeutet  nichts  anderes 
—  und  das  ist  ftir  unsere  sp&teren  Betrachtungen  von  grosser  Wichtig- 
keit  — ,  als  dass  im  Prinzip  jede  Sjnthese  aus  den  Spaltungsprodukten 
von  selbst  erfolgen  muss. 
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Das  Gleichgewicht  swisclien  Hftmo^fain*  Sauerstoff  und  Ozy- 
hftmoglofain.  Die  allgemeine  Bedeutung  des  Massenwirknngsgesetzes 
als  deijenigen  Formel,  darch  welche  die  chemisohen  Gleiobgewichts- 
zustSnde  umschrieben  werden  kdnneii,  soil  nan  zunfichst  dnroh  ein 
Beispiel  iUustriert  werden.  Es  wurde  bereits  gesagt,  dass  die  Kenntnis 
der  Oieicbgewichtskonstanten  die  Mittel  an  die  Hand  gibt,  im  Torans 
zn  bestimmen,  in  welcher  Bichtong,  nnd  bis  zu  welchem  Ende  eine 
chemiBche  Beaktion  zwischen  bestimmten  Stoffen  von  beetimmter  Aus- 
gangskonzentration  verlanfen  wird.  Nehmen  wir  zon&chst  als  einfaoh- 
sten  Eali  ein  bestehendes  fypisches  Oleicbgewicht;  stdren  wir  es  dnrch 
Zusatz  eines  der  Beaktionsprodnkte,  welche  in  den  Eonzentrationen 
c^ChCe...  im  Oleichgewichtssjstem  vorhanden  sind,  so  muss  unbedingt 
eine  Yersohiebnng  des  Systems  in  der  Bichtong  der  Ausgangsprodokte 
c^CiCq...  stattfinden,  bis  das  nrsprtingliche  Yerhfiltnis  zwischen  den 
Eonzentrationen  der  reagierenden  Stoffe  nnd  der  Beaktionsprodukte 
wieder  hergestellt  ist  Haben  wir  also  z.  B.  eine  reversible  Beaktion: 

nnd  die  Eonzentrationen  CaC^CeCd^  nnd  ftigen  wir  zn  dem  im  Qleichge- 

C  Ca 

wicht  befindlichen  System  K  ss  -^-=-  den  Stoff  d  in  der  Eonzentration 

CaCb 

y  hinzu,  so  muss  sich  durch  Beaktion  das  nunmehr  bestehende  Un- 
gleichgewicht: 

verschieben  und  wird  erst  wieder  zn  einem  echten  Gleichgewicht,  wenn 

jr_(ce  — g)-(cj  +  y  — a?) 
(Ca  +  a;).(c6  +  a?) 

geworden  isi  So  ist  z.  B.  ohne  weiteres  verst&idlioh,  dass  die  Disso- 
ziation  des  Dampfes  von  Fhosphorpentachlorid  in  Phosphortrichlorid 
nnd  Ghlor  znriickgeht,  wenn  man  P(\  oder  (\  dem  Dampf  zumischt 
Solche  Yerschiebimg  eines  Gleichgewichtes  woUen  wir  nun  quantitativ 
an  einem  Beispiel  von  speziell  physiologischem  Interesse  stndieren, 
nfimlich  an  dem  Gleichgewicht  zwischen  Hamoglobin,  Sauerstofi  und 
Oxyhemoglobin,  dessen  Yerschieblichkeit  von  Donders^)  entdeckt  wurde. 
Ereilich  handelt  es  sich  da  gleich  um  einen  sehr  komplizierten  Fall 
eines  chemischen  Gleichgewichtes,  dessen  voUig  befriedigende  Be- 
schreibung  durch  einen  mathematischen  Ausdruck  bisher  auf  grosse 
Schwierigkeiten  stdsst,   —   offenbar  weil^  der  koUoide  Gharakter  des 

^)  Donders,  Pflt^en  Arch,  hy  20  (1872). 
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BltttEarbstoffes  Abweichungdn  von  dem  tTpischen  L&sangBzustand  der 
Stoffe  mit  sich  bringt,  welche  wir  bisher  noch  gar  nicht  zu  beriiok- 
siohtigen  batten.  Desnoch  vrSble  ich  diese  OleichgewicbtsreaktioiL  als 
Faradigma,  nicht  nur  gemfiss  ihier  grossen  Bedeutong  ffir  das  tierisohe 
Leben,  sondem  auch,  weil  durch  sie  das  Studium  der  Gleichgewichte 
in  der  Fhysiologie  tlberhaupt  inauguiiert  wurde. 

Bekannflich  stellt  sich  im  Blut,  welches  einige  Zeit  mit  der  At- 
mosphere in  Beriihnmg  war,  ein  Oleicbgewichtszustand  her,  welcher 
durch  einen  bestimmten  Gehalt  des  Blutes  an  Saueistoff,  an  H&mo- 
globin  und  an  Oxjhamoglobin  charakterisiert  werden  kann.  Eommt  nun 
seiches  Blut  mit  Gtowebe  in  Bertihrang,  welches  Sauerstoff  zehrt,  so 
passiert  genaa  das^  was  nach  dem  MassenMrirkungsgesetz  za  erwarten 
ist,  nfimlich  Oxyhfimoglobin  zerfillt,  und  als  Reaktionsprodukte  entstehen 
HSmoglobin  und  Sauerstoff,  als  wenn  etwa  ein  Gleichgewicht: 

[Oxyhb] 

durch  Terminderung  der  Sauerstoffkonsentration  [OJ  gest5rt  wfurde. 
Man  k5nnte  nun  das  im  Blut  jeweilig  bei  wechsehiden  Saueistoff- 
spannungen  bestehende  Gleichgewicht  im  voraus  angeben,  wenn  man 
ausser  dem  Gesamtfarbstoffgehalt  die  Gleicbgewichtskonstante  K  kennen 
wtirde.  Diese  brauchte  nattirlich  keineswegs  der  eben  gegebenen  ein- 
fachsten  Fonnulierung  zu  entsprechen,  welche  das  Gleichgewicht  einer 
Beaktion: 

1  Hfimoglobin  +  1  Sauerstoff  ;;^  1  Ozjhbnoglobin 

daxstellt,  sondem  durch  kompliziertere  Zahlenrerhfiltnisse  zwischen  den 
einzelnen  an  der  Beaktion  beteiligten  Molekdlen  kdnnte  auoh  der  Aus- 
druok  fOr  K  ein  komplizierteres  Aussehen  erhalten.  Das  genauere 
Studium  hat  nun  ergeben,  dass  mit  einer  einzigen  Grundformel  tlber- 
haupt nicht  der  Dissoziation  des  Sauarstoffhilmoglobins  Bechnung  ge- 
tragen  werden  kann*  Am  ansehaulichsten  ergibt  sioh  das,  wenn  man 
den  Yerlauf  der  Dissoziation  kurvenmfissig  darstellt,  indem  man  etwa 
auf  der  Abszisse  die  Sauerstoffepannungen  in  mm  Hg  abmisst  als  Mass 
der  Sauerstoffkonzentrationen  [0,],  auf  der  Ordinate  die  prozentische 
S&ttigung  des  Hfimoglobins  mit  Saueistoff,  —  womit  natnrlich  auch 

das  Terhfiltnis   ^  ^^-  ^  der  eben  genannten  einfachsten  Gleichge- 

wichtsformel  gegeben  ist  Dann  erhfilt  man  je  nach  bestimmten  Um- 
standen,  welche  gleich  naher  besprochen  werden  soUen,  ganz  ver- 
schiedene  Eurven,  welche  nattlrlich  auch  Terschiedenen  Gleichgewiohts- 
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formuliercingen  entsprechen;  die  Fig.  23  verzeiohnet  eine  Anzahl  solcher 
Eurven  nach  Yersadien  von  Bar  croft  Eassen  wir  onter  diesen  Enrvea 
zonfichst  Emre  I  nfiher  ins  Auge!  Sie  ist  eine  gleiohseitige  HTperbel 
nnd  entspricht  der  vorher  gegebenen  Gleicbung: 

[Oxyhb] 

sie  ist  also  der  Ausdruck  fUr  ein  Gleiohgewicht,  das  sich  bei  rever- 
sibler  Beaktion  von  je  1  Molekiil  H&moglobin  mit  1  Molektil  0^  unter 
Bildang  von  1  Molekul  Oxybfimoglobin  einstellt,  das  also  dorch  die 
ein&che  chemische  Beziehung: 

Hb+Oi^Bb.O^ 

dargestellt  ist.  Ftir  dieses  einfachste  Yerhalten  der  reagierenden  Stoffe 
zueinander  ist  zaerst  Hflfner  eingetreten;  er  bestimmte  in  seinen 
klassiscben  Untersuchungen^)  an  verschiedenen,  versohieden  kon- 
zentrierten  H&moglobinldsongen  bei  je   einer  bestimmten  Sauerstoff- 

spannung  mit  Hilfe  des  Spektrophotometers  das  Yerhfiltnis      ,^,i  ^ 

und  berechnete  dann  die  Gleichgewichtskonstanten  K  der  einzelnen 
Yersuclie;  da  diese  Werte  einigermassen  tibereinstimmten,  so  erblickte 
er  darin  einen  Beweis  fur  die  genannte  einfache  Annahme  ftir  den 
Beaktionsverlaul  Bohr')  stellte  dann  aber  dnrch  gleich  sorgf&ltige 
UntersQchung  je  einer  Hamoglobinlosang  bei  yerscbiedenen  Sauer- 
stoffspannungen  den  genauen  Yerlaaf  der  Dissoziationskarve  fest  und 
fand,  dass  sie  stark  von  der  Hjperbel  abwicL  Seine  Eurve  nimmt  den 
Yerlauf  der  Eurve  n  in  Fig.  23;  er  yersuchte  auch  eine  theoretische 
Deutung  dafdr,  indem  er  von  der  Annahme  ausging,  dass  das  H&mo- 
globinmolekiil  ein  Aggregat  darstellt,  welches  partiell  in  einen  Anteil, 
welcher  den  Sauerstoff  bindet,  und  einen  Anteil,  welcher  keine  Affinit&t 
zum  Sauerstoff  hat,  dissoziiert  ist 

Durch  Barcroft^)  ist  dann  schliesslich  in  neuester  Zeit  gezeigt 
worden,  dass  von  ein  em  Oesetz  der  Sauerstoffbindung  im  Blut  tiber- 
haupt  nicht  die  Bede  sein  kann,  dass  vieimehr  nur  unter  ganz  be- 
stimmten Umst&nden  die  Dissoziationskurve  den  ron  Bohr  gezeichneten 

1)  Ht&f ner,  Archiy  f.  Physiol.  1894,  IdO;  1900,  S9;  1901  Sappl.  187;  1903, 217. 

^  Bohr,  Zentralbl.  f.  Fhjsiol.  17,  683  (1904);  Nagels  Handbuch  der 
Physiologie  I,  78  (1905). 

')  Barcroft  und  Gamis,  Joum.  of  phjsiol.  89,  118  (1909);  Barcroft  und 
Roberts,  ebenda  89,  148  (1909).  Siehe  auch  Barcroft  und  Hill,  ebenda  89,  411 
(1910). 
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Yerianf  nimmt,  w&hiend  sie  unter  andem  ebenfalls  bestimmten  IJm- 
st&adea  eine  gleiohseitige  Hyperbel,  entsprechend  der  Hufnerscbea 
Annahme,  darstellen  kann.  Nfiinlicb  nor  ^enn  man  H&moglobinldsongen 


aufs  peinlichste  von  alien  Salzbeimengangen  leinigt,  verl&aft  die  Be- 
aktion  mit  dem  Sauerstoff  gemfiss  der  Gleicbong: 

[Ozyhb]   , 

in  der  Fig.  23  iat  dies  dnrch  die  Ueinen  Ereise  auf  nnd  neben  der 
Eorre  I  gezeigt,  seiche  die  Yon  Barcroft  and  Roberts  an  reinsten 
HfimogIobinl5sungen  beobachteten  Werte  markieren.  In  Gegenwart  von 
Salzen  ist  dagegen  der  Dissoziationsverlaof  ein  anderer,  teils  so,  wie 
ilin  Bohr  beschrieben  hat  (Eurve  11),  teils  noch  anders,  je  nach  Salz- 
art  nnd  Salzkonzentration;  dies  veranschaoliohen  die  Eorven  III 
(0'7%NaCl)  nnd  lY  (0-9«|o  JITCZ).  Eragt  man,  wober  das  kommt,  so  ist 
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zu  sagen,  dass  es  wohl  mit  dem  kolloiden  Gharakter  des  Hamo^obins 
zusammenhfingt  In  Gegenwart  von  Salzen  verschiedener  Art  nnd  veiv 
schiedener  Eonzentration  bilden  sich  wahischeinlich  mehr  oder  weniger 
grosse  Aggregate  yon  Hfimoglobinmolektilen;  dorch  die  spater  (Eap.  9) 
zu  erwfihnenden  Untersuchmigen  von  Moore  und  Boaf  und  Lillie 
sind  dafiir  Anbaltspunkte  gegeben.  Bei  Gegenwart  von  Saaerstoff  stellt 
sich  dann  nicht  bloss  ein  chemisches  Gleichgewicht  von  Sauerstoff  mit 
einer  Sorte  von  H&moglobinmolektQen  her,  sondem  es  kommt  eine 
grossere  Anzahl  von  Gleichgewichten  in  Frage;  dass  unter  solchen 
Umst&nden  Dissoziationskurven  von  der  Form  der  Eurven  11 — lY 
aus  dem  Massenwirkungsgesetz  resultieren  mtissen,  ist  jtmgst  von  Hill^) 
gezeigt  und  damit  wieder  ein  gewisser  Anschluss  an  die  von  Bohr 
versuchten  Formulierungen  gewonnen  worden. 

So  sehen  wir,  dass,  wenn  hier  die  Beaktionsverh&ltnisse  auch  un- 
geahnt  kompliziert  liegen,  doch  anscheinend  nichts  dem  im  Wege  steht, 
das  Gleichgewicht  zwischen  Hfimoglobin,  Sauerstoff  und  Oxjh&moglobin, 
das  fortwfihrend  im  tierischen  Eorper  gestort  wird  und  fortwahrend 
von  neuem  sich  bildet,  als  den  Ausdruck  gewohnlicher  chemischer 
Massenwirkung  aufzufassen^). 

Elektrolytgleichgewichte;  die  Stftrke  Ton  Sftnren  und  Basen.  Wir 
wollen  nun  zu  den  speziellen  Anwendungen  des  Massenwirkungs- 
gesetzes  auf  die  ElektrolyilSsungen  zurtickkehren,  d.  h.  also  zu  dem 
besonderen  Fall  der  Elektrolytgleichgewichte,  fiir  welchen  das  bereits 
erwahnte  und  aus  der  Guldberg-Waageschen  Formel  abgeleitete  Yer- 
diinnungsgesetz  von  Ostwald: 


k 


a« 


t;(l  —  a) 

gilt  Die  Gleichgewichtskonstante  k  ftlfart  hier  gew5hnlich  den  Namen 
Dissoziationskonstante. 

Ich  beginne  mit  den  Sfiuren  und  Basen,  welche  als  h&ufige  Be- 
standteile  der  Organismen  von  besonderem  Interesse  sind.  Je  nach 
ihrer  Mitwirkung  bei  den  chemischen  Prozessen  unterscheidet  man 
seit  langem  starke  und  schwache  S&uren  und  Basen;  zu  den  ersteren 
z&hlen  vor  allem  die  Mineralsauien  und  Minerallaugen,  zu  den  letzteren 
die  moisten  orgamschen  Sfiuren  und  Basen.  Fragt  man  nach  der  Diffe- 

1)  A.  y.  Hill,  Proceed.  Physiol.  Soc.  22.  Jan.  1910. 

*)  Bei  der  augenblicklichen  Sachlage  erabrigt  es  meines  Erachtens,  aof  eine 
interessante,  yon  Wo.  Ostwald  [Eolloidzeitsdir.  2,  264(1908)]  entwickelte  Theorie 
des  Sauerstoff  -  H&moglobingleichgewiohteB  hier  nfther  einzngehen,  nach  welcher 
die  Bindnng  des  Sanerstoffea  als  Adsorption  anfziifassen  wire. 
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lenz  ihrer  Wirksamkeit,  so  bezieht  sich  diese  mehr  aaf.  die  Intensitlit, 
als  auf  die  QaantitUt  Denn  vielfach  leisten  die  schwachen  Saaren  etwa 
dasselbe  wie  die  starken,  bewirken  z.  B.  die  Aufspaltang  komplexer 
Kobleohydrate  in  einfaohe  oder  ffillen  EoUoide;  nor  wirken  die  letz- 
teren  intensiver,  d.  L  schneller.  Darum  kommt  dann,  wenn  schon  der- 
jenige  Yorgang,  an  welchem  die  schwachen  S&uren  beteiligt  sind,  mit 
enormer  Geschwindigkeit  veri&uft,  eine  Differenz  in  der  Wirkung  ge- 
gentiber  der  Wirkung  der  starken  Sfturen  dberhaupt  nicht  zam  Aus- 
druck.  Das  gilt  z.  B.  fiir  die  gegenseitige  Neutralisation  von  Saaren 
und  Basen,  welche,  wie  alle  Beaktionen  von  lonen  miteinander,  un- 
messbar  schnell  vor  sich  gebt  In  diesem  lUl  zeigt  sich  gerade,  dass 
der  Quantit&t  der  Wirkung  nach  zwischen  den  schwachen  und  starken 
S&uren,  resp.  Basen  im  allgemeinen  keine  Differenz  ezistiert;  eine  be- 
stimmte  Menge  Natronlauge  wird  ja  gerade  so  gut  von  Salzsaure,  wie 
von  dem  ftquivalenten  Quantum  ButtersHure  neutralisiert  Ich  komme 
auf  diesen  Neutralisationsprozess  sp&ter  noch  genauer  zu  sprechen. 
Hier  erhebt  sich  nur  zun&chst  die  Erage,  durch  welche  Eigenschaft  die 
St&rke  und  Schw&che  der  SSuren  und  Basen  nun  am  besten  zu  defi- 
nieren  ist  Ostwald  zeigte,  dass  die  Grosse  der  Dissoziationskonstante, 
oder  —  wie  er  sie  wegen  ihrer  Beziehung  zur  Wirksamkeit  nannte  — 
der  Affinitiitskonstante  entscheidei  Die  folgende  Tabelle  enthSlt 
eine  Beihe  von  Affinitfitskonstanten  organischer  SSuren,  aus  Leitfihig- 
keitsmessungen  nach  der  Formel  des  Yetdunnuugsgesetzes  berechnet  In 
genau  dieselbe  Beihenfolge  ordnen  sich  diese  S&uien  hinsichilich  ihree 
Binflnsses  auf  die  Geschwindigkeit  der  Spaltung  von  Bohrzucker  oder 
der  Spaltung  von  Methjlacetat  u.  a.^): 

Triehloreasigsftnre       k  —  1-3100000  {t  »  25*) 

DichloressigB&are  00514000 

MonochloreBsigsftare  0*0015500 

Amaisenfiftare  0-0002140 

EangB&nre  00000180  0>ei  «  —  87  "^  00000182) 

PropionsAnre  04)000184 

Batters&are  00000149 

a' 

Entsprechend  der  Formel  k  ss  — r^  besagen  diese  A;-Werte 

'^  v{l  —  a) 

naturlich,  dass  f&r  gleiche  Yerdunnungen  v  die  Dissoziationsgrade  a 

der  Stfirke  der  S&uren  parallel  laufen.  Eine  S&ure  wirkt  also  um- 

^)  Eine  Tollttlndige  ZuMmmenBtelluig  der  DisBOziAtionakoiiBtanten  ron  Sfturen 
findet  man  bei  Lnnd^n^  A ffinitfttumeMungen  an  Bchmushen  S&uren  and  Basen. 
Sammhing  ehem.  «.  chem.*techn.  YorM|^  Bd.  14,  1906  S.  81  ff. 
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80  intensiver,  je  starker  sie  dissoziiert  ist,  tmd  da  nun  alle 
S&uren  dnroh  die  aus  ihren  MolekijQen  abspaltbaren  Wasserstoffionea 
charakteriaiert  Bind,  so  kann  man  auch  sagen:  die  St&rke  einer 
S&urel58ang  von  der  Yerdtiniiang  v  ist  durch  ihren  Gebalt 
an  H+  bestimmt. 
Aus  der  Formel: 


k  = 


a^ 


v(l  —  a) 

ergibt  sich  aber  anch  ohne  weiteres,  dass  man  ron  einer  bestinmiten 
spezifischen  St&rke  der  S&nren  nnr  bei  gewissen  endlioben  Yerdtinnungen 
reden  kann;  denn  bei  unendlichen  Terdiinnungen,  bei  denen  also  kv 


a» 


unendlich  wird,  muss  aacb  -z onendlich  werden;  da  aber  a  selbst 

'  1  — a 

ein  endlicher  Wert  ist,  so  ist  tt— —  nur  dann  unendlich,  wenn  a  =  1, 

d.  b.  die  Dissoziation  vollst&ndig  wird. 

Also  bei  unendlichen  Yerdtinnungen  sind  alio  Molekiile  dissoziiert, 
demnach  in  ftquiralenten  S&uremengen  gleioh  yiel  £r+  -lonen  vorhanden, 
deren  Menge  die  St&rke  der  S&uren  bestimmt;  bei  t;  =  oo  sind  also 
alle  Sfiuren  gleich  stark. 

Dieser  Znstand  der  praktisch  vOlligen  Dissoziatioir  ist  bei  den  starken  and 
Bchwachen  Sfturen  sehr  yerschieden  leicht  zu  erreichen.  W&hrend  z.  B.  die  starke 
GhlorwassentofilB&ure  in  einer  Eonzentration  yon  1  Mol  auf  82  Liter  schon  zu  97^0 
diBBOziiert  ist,  sind  yon  einer  ebenso  yerdttnnten  Esgigsftare  erst  2*4 */o  dissoziiert 
Will  man  also  das  Oebiet  der  praktisch  yoUstftndigen  Dissoziation  bei  der  Chlor- 
wasserstoffs&ure  erreichen,  so  genfigt  schon  eine  Yerdtinnang  yon  1  Mol  aof  ein 

paar  Hundert  Liter,  bei  v  —  500  bis  1000  wird  also  schon  a  «=  -^-—  —  1.  Bei 
einer  schwachen  Sftore  wird  dieser  Grenzzostand  -^---  -»  1  aber  erst  bei  einer  yiel- 

r*00 

tausendfachen  YerdOnnimg  erreicht  Man  kOnnte  daher  wohl  fragen»  aof  welche 
Weise  die  yorher  genannten  genauen  Werte  fflr  die  Affinit&tskonstanten  der 
schwachen  S&nre  gemessen  sind,  da  ihre  Beredmnng  nach  der  Ostwaldschen 
Qleichong : 


doch  einerseits  die  Eenntnis  yon  a<oo  Toraossetzt,  andererseits  die  Leitfthigkeits- 
messung  lange  nicht  genaa  genug  ist,  nin  bei  einer  Yerdlinnang  yon  1  Mol  S&are 
anf  yiele  Tansend  Liter  die  Leitffthigkeit  des  winzigen,  dann  zwischen  die  Elek- 
troden  des  Arrheniusschen  Widerstandsgefftsses  eingeschlossenen  Molenbmchteils 
gent^nd  genau  zu  bestimmen.  Hier  hat  ein  Ennstgriif  zom  Ziel  geffihrt  Die 
schn^ichen  S&nren  sind  n&mlich  selbst  zwar  schwach  dissoziiert,  ihre  Salie  aber 
moistens  stark.  Bestimmt  man  nan  etwa  fflr  Natriamaoetat  /Uqq  ,  so  erhftlt  man  (nadli 
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8.  d5)  /tioo  ""  ^iR»  +  f>CMtOoo\  te  die  Store  wSre  die  enttprechende  Beziehnng 
/Iqo  -~  M111+  vcM%coo-  Da  die  WanderangBgeschwindigkeiten  fOr  jYa+  and  J2+ 
aus  anderen  Messungen  bekannt,  /Iq^  des  Acetats  messbar^  also  aach  die  Wandemngg- 
gesehwindigkeit  des  Aoetions  bekannt  ist,  so  ISast  sich  achlieflalieh  anch  (ifg^  f&r  die 
freie  Enigs&iire  beredmen,  nnd  mit  Hilfe  dieses  indirekt  gefandenen  Wertes  h 
besummen. 

Fragt  man  nun  weiter  noch  nadi  dem  YerhAltnis  der  Stirke  der  schwachen 
oiganiscfaen  Sftnren,  fftr  welche  allein  bisher  Zahlenwerte  ang^geben  warden,  za 
der  StSrke  der  starken  Mineials&aren,  so  eigibt  sich,  dass  sich  dieses  Yerhfiltnis 
nicht  genan  ziifemmftssig  dorch  Dissoziationskonstanten  belegen  Ifisst  Fftr  alle 
sogenannten  starken  Elektrolyte,  d.  h.  fflr  alle  weitgehend  disso- 
ziierten  Elektrolyte  —  and  dazn  zfthlen  die  meisten  anorganischen 
Salze,  Slaren  and  Langen  —  gilt  nftmlieh  das  Ostwaldsche  Yerdftn- 
nnngsgesetz  nicht  Ansreichende  Grflnde  lassen  sich  dafflr  bis  jetzt  nicht  an- 
geben');  angeffthr  Ifisst  sich  hier  der  Gang  der  Dissoziation  nach  Radolphi*) 
and  yan't  HofI*)  darch  ein  anderes,  empirisches  Gtesetz: 


darstellen.  Man  kann  daher  die  Sttrken  der  schwachen  and  starken  Siaren  nor 
annBherangsweise  miteinander  vergleichen,  indem  man  etwa  die  Geschwindigkeit 
der  Rohrzackerinversion  darch  ftqaivalente  S&oremengen  zum  Massstab  nimmt  Man 
erhAlt  alsdann  nach  Ostwald^)  folgende  Abstufung: 


Salzs&are 

—  1.000 

Salpetersftore 

»  1^000 

Schwefelsftare 

»  0-586 

Tricbloressigs&ore 

—  0-754 

Dichloressigs&are      % 

-«  0-271 

Monochloressigsftare 

»  0-0484 

Ameisensftare 

«  0-0154 

Etsigsftare 

—  0-0040 

SchwAchste  S&tixen  nnd  Basen.  Schliesslich  erwfihne  ich  nooh 
die  Dissoziationskonstanten  einiger  schwachster  Sfturen,  welche  als  nor- 
male  Komponenten  des  E&rpers  oder  als  tozische  Stofie  ein  gewisses 
Intereese  haben^): 


')  Zom  Teil  scheint  das  anomale  Yerhalten  anf  Hydratbildang  (siehe  Kap.  9), 
zom  Teil  Yielleicht  auch  aaf  Stofendissoziation  (S.  114)  za  berohen. 

*)  Radolphi,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  17,  885  (1895). 

•*)  ran't  Hoff,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  18,  800  (1895).  Siehe  femer 
Kohlraasch,  Sitzangsber.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  1900,  1002  a.  1902,  581. 

*)  Tabelle  aas  Nernst,  Theoret.  Ghemie,  6.  Anfl.,  S.  551  (1909). 

^  Nach  Land^n,  1.  c.    Aach  McGoy,  Amer.  chem.  Joam.  291,  487  (1903). 
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Eohlenalnre  (J7+flC0,-)       k  —  8*04  .  10-'  (i  —  18«) 

SchweMwaBseritoff  {H+H3-)         57  .  lO-s 

Gyanwassentoff  (H+CN-)  4-7  .  10-«o 

Boniiire  {H-^H^BO^-)  5-8  .  10-10 

Phenol  {H^C.HsO-)  1  .  10-*0 

Kohlensftnre  (JI+CO,-)  6  .  lO-H 

d-Fruktose  (Jff+OeHii  0,-)  6-6  .  10-1» 

d-OlokoBe  (J+C7ejB^tO,-)  8-6  .  10-w 

Auf  die  DissoziationsverhSltnisse  der  im  Organismus  verbreiteten 
nnd  wichtigen  Aminos&uren  komme  ich  spiiter  (S.  130)  za  sprechen. 

Durchaus  analog  den  S&uren  yerhalten  sich  die  Basen.  Auch  ihre 
St&rke  richtet  sich  nach  dem  Dissoziationsgrad  ihrer  fiqoiyalenten  Lo- 
songen,  and  da  sie  s&mtlich  doich  das  Abdissoziieren  von  Hydroxyl- 
ionen  charakteiisiert  sind,  so  gilt  der  Satz,  dass  die  Stfirke  einer 
Basenl5sung  von  bestimmter  Eonzentration  durcb  ihren  6e- 
halt  an  OS-  definiert  ist  Fdr  einige  schwacbe  Basen,  welcbe  dem 
Yerdiinnungsgesetz  folgen  und  ein  physiologisches,  resp.  pharmakolo- 
gisches  Xnteresse  beanspruchen,  gebe  ich  als  Mass  der  St&rke  die  Dis* 
soziationskonstanten  ^) : 


Piperidin 

1.6    .  10-8  (t  —  25») 

Ammoniak 

1.87  .  10-6  (bei  t  —  87*  1-96  . 

.  10-5) 

Anilin 

4-6    .  10-10 

Hamstoif 

15    .  10-14 

Yon  der  St&rke  einiger  weiterer  organischer  Basen  wird  spfiter 
noch  die  Rede  sein  (siehe  Eap.  6).  — 

Der  NeutralisaiionaTorgaiig.  Ich  komme  nun  auf  die  vorher  nur  gestreifte 
Frage  zurflck^  wie  es  im  Hinblick  auf  die  nngemein  renduedenen  Dissoziations- 
yerh&ltnisse  der  Sftaren  and  Basen  zo  erklAren  iat^  daas  der  KeutralisationByoigang, 
bei  welchem  Sftaren  und  Basen  miteinander  reagieren,  indem  der  Sfturevasserstoff 
and  das  Basenhydrozyl  sich  yereinigen,  yon  der  Yerschiedenheit  der  Stftrken  im 
allgemeinen  gar  nichts  merken  Iftsst,  wie  es  kommt,  dass  eine  schwache  S&ore  za 
ihrer  Neatralisation  ebenso  yiel  Lauge  braacht,  wie  die  ftqaiyalente  Menge  einer 
starken  Sftore.  Neutralisiert  man  eine  stark  yerdflnnte  starke  Sfture  mit  einer  stark 
yerdflnnten  starken  Laage,  z.  B.  Salzs&ure  mit  Katronlaage,  so  ist  der  chemische 
Yoigang  durch  die  Gleichung  daigestellt: 

Ja4- +  d- +  ^a+ +  OJI- —  2^a+ +  CI -  + fi .  0  J. 

Die  Natrium-  and  Ghlorionen  beteiligen  sich  also  gar  nicht  an  der  Reaktion; 

die  ganze   Keatralisadon  besteht   in  dem  Yerschwinden  yon  J7+  and  OH—  darch 

ihre  Yereinigang  zu  Wasser.    Der  Neatralisationsyorgang  ist  also  bei  alien  starken 

S&uren  and  Laagen  in  starker  Yerdftnnnng  ganz  der  gleiche,  nftmlicfa,  ganz  anab- 

hftngig  yon  der  Anwesenheit  des  Sftureanions  and   des  Laagenkations,   beeteht  er 

bloss  in  der  Reaktion: 

JJ+  +  OH-  —  E^O. 

')   Land^n,  1.  c. 
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Eb  entsteht  also  bei  dieser  Neutnlisation  in  yerdflnnter  LOsnng  audi  gar  kein 
Salzy   Bondem  das  Salz  bildet  aich  nur,  wenn  man  die  neutrale  LOsung  eindampft. 

Wenn  man  dagegen  eine  schwache  Sftare  mit  einer  starken  Lauge,  etwa 
EBBigB&ure  mit  Natronlaoge  neutralisiert,  so  rereinigen  sich  zwar  aach  da  zunftchst 
nor  die  freien  K-  und  Off-Ionen  zu  Wasser^  aber  mit  dem  Yerschwinden  der  JI- 
lonen  wird  zugleich  ein  bis  dahin  bestehendes  Gleichgewicht  iwiscben  ibnen  and 
den  nndiflsoaiierten  Esaags&aremolekfllen,  das  dnrdi  die  Gleiobung: 

[g+]  >  ICH^COO-]  _  , 
ICH^COOB]  ~ 
definiert  war,  gestOrt,  nnd  es  entstehen  auf  Eosten  der  undissoziierten  Molekllle 
neue  £E-Ionen.  Diese  werden  wieder  von  dem  Hydroxy!  forfgefjangen,  neue  werden 
nachgebUdet  und  so  fort,  bis  die  letzte  Spar  Essigs&are  dissoziiert,  oder  die  letzte 
Spar  Laage  verbraucht  ist  Ging  man  aas  von  je  1  Mol  S&ore  and  Laoge,  so  ver- 
bindet  sich  also  aach  hier  schliessiich  1  Grammion  OH"  mit  1  Grammion  Si-y  nar 
war  ein  Toil  des  letzteren  anfangs  nar  „potentiell*'  yorhanden  and  ist  erst  all- 
mfthlich  „aktaell"  geworden  (Ostwald).  Daraas  ist  der  Schlass  za  ziehen,  dass 
das  Titrationsverfahren  keinerlei  sicheren  Aa&chlass  fiber  den  H+*  oder  OBr- 
Gebalt  einer  LOsung  za  geben  vermag.  Dieses  Fazit  ist  fOr  spfttere  ErOrterangen 
Ton  Bedeatang. 

In  jeder  Beziehang  anmerklich  ist  flbrigens  die  Aafspaltang  der  Essigsftare- 
molekfile  oder  der  einer  anderen  schwachen  Sftare  bei  der  Neutralisation  natflrlich 
nicht:  Wenn  man  1  Mol  einer  beliebigen  starken  Sftare  mit  1  Mol  einer  beliebigen 
starken  Laoge  bei  nngeffthr  20®  in  ziemlich  yerdlinnter  LOsang  nentrslisierty  so 
wird  dabei  stets  die  gleiche  Wftrmemenge  yon  etwa  13700  Kalorien  frei,  wie  die 
folgende  Tabelle  nadi  Thomson  zeigt: 

ECl  +  NaOH        18  700  Kal. 

ESr  +  NaOH       18  700     „ 

HNO^  +  NaOH    18700     „ 

HCl  +  LiOH        18  800     „ 

Ha  +  KOH         13  700     „ 
Das  erklftrt  sich  einfach  so,   dass  hier  immer  genaa  der  gleiche  chemische 
Prozess  sich  abspielt,  nichts  weiter  als:  £E++  OH-  =  H^O, 

Anders  bei  der  Neutralisation  einer  schwachen  Sftare  mit  einer  starken  Lauge. 
Die  „Neatralisationswftrme"  von  Essigsfture  und  Natronlauge  betrftgt  z.  B.  bloss 
18400  Kal.  Daa  liegt  daran,  dass  800  Eal.  zur  Aufispaltung  der  undissoziierten 
Essigsfture  in  ihre  lonen  yerbraucht  werden,  800  Kal.  sind  also  ^Disfloziationswftnne*^ 
In  anderen  Fftllen  ist  der  Dissoziationsprozess  ein  ezothermer  Yoigang,  also  mit 
Abgabe  yon  Wfirme  yerbunden  (s.  Eap.  14).  Neutralisiert  man  z.  B.  die  schwache 
Flussfture,  HFl,  mit  Natronlauge,  so  werden  16270  Eal.  frei,  weil  zu  der  Bildungs- 
wftrme  des  Wassers  aus  seinen  lonen,  zn  den  13  700  Eal.,  noch  2570  Eal.  hinzu- 
kommen,  die  yon  der  Aafspaltang  der  Flusssfture  in  ihre  lonen  herrOhren. 

Also  thermisch  ist  der  Neutralisationsprozess  scfawacher  and  starker  Sfturen 
mit  schwachen  und  starken  Laugen  nicht  identisch.  Das  zuletzt  genannte  Beispiel 
yon  der  Flussfture  zeigt  fibrigens,  wie  falsch  es  ist»  die  Stftrke  einer  Sfture  nach 
ihrer  NeutralisationsiK^Lrme  zu  beurteilen.  — 

Dissoziationsgktchgewichte  bei  Salzen.  Betrachten  wir  nun  noch 
die  Oleichgewichte  bei   den  Salzen.    Aach  hier  ist  die  Geltang  der 
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Guldberg-Waageschen  Formel  dutch  den  Nachweis  toq  Gleich- 
gewichtsverschiebungen  am  einfachsten  zu  demonstrieren.  Z.  B.  wasser- 
freies  Euprichlorid  ist  eine  gelbe  Yerbindung,  seine  konzentrierte 
wfisserige  LQsung  ist  gelbgriin,  die  yerdfinnte  blau  wie  alle  verdtinnten 
Eupfersalzldsungen,  d.  b.  Losungen,  die  Ow^^  entbalten;  man  kann 
also  annehmen:  die  Oud^-^olektiie  sind  gelb,  die  Ob-Ionen  blau,  die 
konzentrierte  C^C2,-L58nng  gelbgriin  wegen  der  Mischung  von  Blan 
und  Geib,  die  verdtinnte  Losung  blau  wegen  der  vollst&ndigen  Disso- 
ziation  des  Salzes.  Diese  Annahme  Ifisst  sich  foigendermassen  stutzen : 
Gebt  man  yon  der  konzentrierten  LQsung  aus  und  fUgt  zu  ihr  CI"  in 

Form  yon  Hd  hinzu,  so  wird  das  Gleichgewicht  K  s=r  ^ — rrJAi 

nach  den  undissoziierten  C^^CZg-Molektilen  bin  verschoben,  und  die  L5- 
sung  f&rbt  sich  gelb.  ESngt  man  umgekehrt  die  C^-Ionen  aus  der 
Losung  weg,  indem  man  etwa  Hff^^  in  Form  des  stark  dissoziierten 
Eg{NOi\  zufQgt,  das  sich  mit  CI"  zu  dem  kaum  dissoziierten  HgCl^ 
yerbindet,  so  fSrbt  sich  die  Losung  mehr  blan,  weil  das  Gleichgewicht 
nun  nach  den  Dissoziationsprodukten  hin  yerschoben  wird. 

Oder  ein  anderes  Beispiel:  In  sanrer  LOsung  fftrben  Nitrite  bekauillich  Jod- 
kalinmstfirkelOBimg  blan»  Die  Reaktion  tritt  sowohl  in  Anwesenheit  yon  Minenl- 
s&uren  wie  von  vielen  oiganiscben  Sftnren,  i.  B.  Essigsftnre,  anf,  und  zwar  stets 
dann,  wenn  ein  gewisses  Minimalquantnm  £+  voriianden  ist  Fllgt  man  nun  zn 
der  an  nnd  f&r  sich  schon  schwachen  EBsigsaiire  reichlich  Acetionen,  etwa  in  Form 
von  Natriumacetat,  hinzn,  so  wird  dadnrch  die  Diasoziation  der  EsBigsfture  so  weit 
znrBckgedrftogt,  dass  die  restierenden  H-Ionen  nicht  mehr  aosreichen,  das  Nitrit 
zn  zerlegen;  die  Blftnnng  der  Ldsiing  durch  Jod  bleibt  deshalb  ans  (Bamberger)^). 

Man  kann  diese  Tatsachen  der  Gleichgewichtsyerscbiebung  dazu 
benutzen,  um  sich  ohne  Schwierigkeit  LSsungen  yon  sehr  geringer, 
aber  bestimmter  Wasserstoffionenkonzentration  herzustel- 
len'),  was,  wie  wir  sp&ter  sehen  werden,  fiir  mancherlei  physiolo- 
gische  Untersuchungen  yon  Yorteil  ist  Entipfen  wir  gerade  an  das 
zuietzt  gegebene  Beispiel  an!  Gegeben  sei  ein  Gemisch  yon  Essigs&ure 
in  der  bekannten  Eonzentration  e^  und  yon  Natriumacetat  in  der  eben- 
falls  bekannten  Eonzentration  c^.  Dann  muss  das  Gleichgewicht  be- 
stehen : 

^"^iHT^l^V  =  '  =  '«■  'O-'  (-»  S.  107). 

*)  £.  Bamberger,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  1808  (1899). 

>)  Fels  (nach  Nernst),  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1904,  208;  v.  Szily  siehe 
Friedenthal,  Zeitschr. f. Elektrochemie  1904,113.  Femer:  SCrensen.Biochem. 
Zeitschr.  21,  181  (1909)  und  L.  Michaelis  in*  Abderhaldens  Handbnch  der 
biochem.  Arbeitsmethoden  III  (2),  1887.  (1910) 
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Da  in  Oegenwart  ibrer  Saize  die  schwacbe  Essigs&ure  als  praktisch 

undissoziiert  gelten  kanii,  so  ist  [CH^COOH]  =  c^  and  da  das  Na- 

triumacetat,  wenigstens  in  einigermassen  Yerdfinnter  LSsong,  praktisch 

als  TollstiUidig  disfioziiert  anzusehen  ist  (s.  8. 108),  so  ist  [CH^C0O']=sc^. 

Demnach  ist:  IS    10--6   /•« 

[H+]  _ _ ^ 

[Jff+]  ist  also  einfach  dorch  das  Yerhaltnis  yon  Essigs&ure  za  Natrium- 
acetat  normiert  In  fihnlicher  Weise  kann  man  sich  eine  Stofenfolge 
von  [OH"]  etwa  dorch  Yermisohen  von  Ammoniak  and  Ammonium- 
chlorid  herstellen  (siehe  hierza  S.  159). 

Ldslichkeit  Ton  Elektrolyten;  das  Ldslichkeitsprodiikt.  Einer  be< 
sonderen  Er5rterung  bedarf  noch  die  Oleicbgewicbtsverscbiebung  in 
konzentrierten  Elektrolytldsungen  bei  Zusatz  eines  der  Dissoziations* 
produkte.  Fiigt  man  beispielsweise  za  einer  konzentrierten  L5sang  Ton 
Silberaoetat  Ag^  in  Form  von  Silbemitrat  oder  CH^COO~  in  Form  von 
Natriumacetat,  so  fallen  Eristalle  von  Jg .  GH^OO  aus.  Es  ist  glelch- 
giiltig,  ob  vorher  schon  Kristalle  von  Silberacetat  mit  der  konzentrierten 
L5sang  in  BertLbrang  sind  oder  nicht  Dies  Yerhalten  der  LOsangen 
erinnert  wieder  ganz  and  gar  an  das  von  Gasen  mit  abnormer  Dampf- 
dichte  (S.  82),  and  zwar  von  Oasen,  die  dnrch  Sublimation  eines  festen 
Stoffes  entstehen  und  mit  dem  festen  Stoff  in  Beriihrung  bleiben. 
NH^.  CO.  ONH^^  das  carbaminsaure  Ammonium,  sublimiert  z.  B.,  und 
im  ges&ttigten  Dampf  sind  Sparen  von  NH^ .  CO .  ONH^'VLoisk^'dn 
neben  den  reichlich  vorhandenen  Dissoziationsprodukten  NH^  und  CO^ 
entbalten.  Alle  drei  Moleklilsorten  sind  bei  einer  bestimmten  Tempo* 
ratur  in  ganz  bestimmten  mazimalen  Konzentrationen  in  dem  Dampf 
anwesend,  unabhfingig  von  der  Menge  des  festen  Salzes,  Sowie  nun 
eines  der  Dissoziationsprodukte,  NH^  oder  CO^  dem  Dampfe  zugemischt 
wird,  mtissen  durch  ZurUckdrftngung  der  Dissoziation  NH^ .  CO .  ONH^- 
JHoiekiile  entstehen;  deren  maximale  Dampftension  wird  liberschritten, 
und  es  kommt  zur  Abscheiduug  von  festem  Stoff. 

G^z  analog  ist  die  Eonzentration  von  undissoziiertem  Silberacetat 
in  dessen  ges&ttigter  Losung  bei  bestimmter  Temperatur  eine  be- 
stimmte  maximale,  also  eine  konstante  Grosse;  jede  0berschreitung 
derselben  durch  Dissoziationsriickgang  muss  Ausfallen  von  festem  Salz, 
BUdung  von  „Bodenk5rper^',  veranlassen.  Danach  kann  man  den  Oleich- 
gewichtszustand  in  einer  konzentrierten  Silberacetatlosung  statt  durch 

die  Gleichung  ir=  ^i^^'^^S'^Z^  auch  durch  ir=t^^^^-^l 

°  [Ag.CH^COO]  k 

darstellen  und  diese  Gleichung  umformen  in: 

HOb«r,  FhjtOt.  Cheml«  d.  Zelle.-  8.  Aufl.  8 
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iT*  =  JTi  =  [Ag+] .  [CH^COO"]. 

[Aff^].[Cn^COO~]  heisst  das ^Loslicbkeitsprodukt^Won  Silberaoetat,  weil 
dorch  dieses  die  Grenze  seiner  L5slichkeit  definiert  ist  Jede  0ber- 
schreitang  des  Losliohkeitsproduktes  eines  Elektroljten,  in 
unserem  Fall  also  daroh  Zufiigung  YonAff^  oder  von  CH^COO^^  ftihrt 
zur  Niedersohlagsbildang,  jede  Yerkleinerang  zur  Aufl5sung 
Ton  Bodenk5rper. 

Letzteres  sei  doreh  folgendes  Beispiel  Ulastriert:  In  der  gesftttigten  Lteang 
des  sehr  schwer  IMichen  Banren  weinsanren  Kalinmsy  die  mit  festem  Salz  in  Be- 
rOhrung  ist,  befinden  sich  neben  den  MolekHlen  die  lonen  K+  und  HC^O^H^'^, 
Weins&are  ist  nun  eine  schwache  S&ure;  ftigt  man  also  zu  der  LOsung  J3H-,  z.  B. 
in  Form  von  HCl  hinzn,  so  vermindert  a^ch  die  Zahl  der  Weins&areanionen,  weil 
nndissoziierte  C^H^O^  entsteht;  das  L(tolichkeitsprodakt  des  Salzes  ist  dadurch 
untersehritten,  weitere  Mol^ille  mlissen  dissoziieren,  dafOr  weitere  MolekAle  vom 
BodenkOrper  her  sich  anflOeen.  So  erkUrt  es  sich,  dass  Zusats  einer  starken  S&vre 
die  LOslichkeit  von  sanrem  weinsaoren  Ealinm  erhOht 

Die  Lfislichkeit  der  Hamsfture  und  der  hamsaiireii  Salze.  Diese 
Oesetzmfissigkeiten  beherrschen  die  in  yieler  Beziehnng,  in  phjsiolo- 
gisoher  wie  auch  in  therapeatischer  Hinsicht  sehr  wichtigen  Ldslich- 
keitsverhfiltmsse  der  Hamsaure  und  ihrer  Salze. 

Die  Hamsftare,  C^H^N^O^^  ist  eine  zweibasische  S&ure,  d.  h.  aus 
jedem  Molektil  k5nnen  2i7+  abdissoziieren  und  dnrch  andere  einwertige 
Eationen  ersetzt  werden.  Solche  zweibasischen  S&uren  zeigen,  ebenso 
wie  tiberhaupt  alle  Elektroljte,  deren  lonenarten  verschieden  stark  ge- 
laden  sind,  haufig  eine  besondere  Fomi  der  Dissoziation.  Die  Diss o- 
ziation  erfolgt  „stufenweise^^  (Ostwald).  GaCl^  dissoziiert  z.  B. 
zuerst  in  GaCl^  +  Ct-j  dann  erst  CaCt^  in  Oi-H-  und  CT,  H^SO^^  zn- 
erst  in  HSOr  und  fl'+,  danach  HSOr  in  H+  und  SOT-  Oft  bleibt  die 
Aufepaltung  bei  der  ersten  Stufe  stehen,  und  die  betreffende  Yerbindung 
verhSlt  sich  dann  wie  eine  aus  einwertigen  lonen  bestehende.  Praktisch 
verlduft  also  die  Dissoziation  in  Eationen  {k)  und  Anionen  (a)  dann 
nach  dem  Schema: 

und  das  Massenwirkungsgesetz  gibt  demnaoh  die  Beziehung: 

IM 

So  verhalten  sich  z.  B.  manche  sdiwache  mehrbasische  Sftoren;  nach  der  Ab- 
dissoziierong  des  ersten  H+  verhalt  sich  bei  ihnen  offenbar  der  negative  Rest  selbst 
wie  eine  schwache  S&nre,  deren  Dissoziation  durch  die  Anweeenheit  der  schon  ent- 
standenen  JS-Ionen  verhindert  wird.  Die  zweibasische  Bemsteinsfture  COOH .  CH^ 
m  CE^COOH  ist  dafOr  ein  gates  Beispiel;  aus  ihren  Leitf&higkeiten  Uisst  sich  nach 
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der  flir  binftre  Elektroljte  gtQtigen   Gleicbgewichtsfonnel  eine  Eonstante  k  «» 

vll^tt)  ^®'®^^®'^  (Ostwald): 

A*Qo  "=  356 

9  —      16  Liter        /<»  —    1140  a  -»  0<a890       k  »  6-68.1(H» 

83     „                        1&08  00450  6*62 

128  „                       8128  0-0880  6-64 

512  „                       59  51  0-1675  6-59 

2048     „                     109-50  0-8082  6-71 

Hier  merkt  man  also  yon  der  Zweibasigkeit  an  den  DiBBoziationsyerhftltnissen  gar- 
nichta.  Bei  anderen  etwas  weniger  sdiwachen  zweibasischen  Sfturen  kommt  es  da- 
g^en  bei  erheblicben  Verdfinnnngen,  wenn  also  die  Dissoziation  in  der  ersten 
Stofe  weit  vorgeaduitten  ist,  doch  aach  znr  Diaaoziation  in  der  zweiton  Stofe;  dann 
Anaacrt  aich  dieae  zwdto  Diaaoziation  alabald  am  Bmpoigehen  der  nach  der  fAr  die 
binAren  Elektrolyte  geltonden  Gleichung  bereohneton  Eonatanton,  entaprechend  der 
Ann&hening  an  daa  Gleicbgewiclit  ternftrer  Elektrolyte: 

[H-1V[«-] 

^ "    [*.«]   ' 

Dies  l&Bst  sich  am  Beispiel  der  Dissoziation  der  zweibasischen  Weinsfture 
COOH .  {CHOH\  .  COOM  illustrieren: 

a* 
©  —      16  Liter  k  —  -^i -:  —  9-6-10-4 

64  9.8 

128  9-9 

256  108 

1024  127 

2048  17-9 

Zu  diesen  zweibasischen  schwachen  Sfiuren  gehort  nan  auch  die 
Harnsaure,  welche  hauptsficblich  die  lonen  CJSJ^ffi^"  and  J5r+,  nur 
in  ganz  unbetr&chtlicher  Menge  auch  das  Ion  C^H^N^O^  bildet  Die 
GleichgewichtsYerhfiltnisse  liegen  hier  komplizierter,  als  zon&chst  vor- 
auszQsehen  war,  sie  sind  aber  darch  eine  Anzahl  wichtiger  phjsikoche- 
mischer  Messnngen,  welche  besonders  durch  His  und  Paul^)  angeregt 
wnrden,  klarer  gelegt 

Die  Harnsaure  ist  sehr  schwer  loslich;  1  Mol  =  168-2  g  l<)st  sich 
bei  18®  erst  in  6640  Litem  Wasser,  die  molekulare  Konzentration  der 
gesfittigten  Ldsung  ist  also  ^{^^  =  00001506. 

Die  Leitfahigkeit  fi^  =  fieMo  betr&gt  bei  18  <^  39-28,  nach  Abzug  der 
Leitf&higkeit  der  6640  Inter  Wasser  (siehe  dazu  S.  120)  82-24.  /i^  ist 
in  diesem  Fall  wie  bei  alien  schwachen  Sfiuren  (siehe  S.  108)  auf  in- 

direktem  Wege  durch  Rechnung  zu  finden;   -^  gibt  dann  a.   Aus  der 

1)  His  nnd  Paul,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  81,  1  n.  64  (1900). 

8* 
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LeitffiMgkeit  li^^i  von  prim&rem  hamsanren  Natritun,  die  wegen  der 

starken  Dissodation  des  Salzes   annfthemd  gleioh  /£^  gesetzt  werden 

kann,  ergibt  sich  f5r  die  Wanderongsgeschwindigkeit  von  C^H^N^O^-^ 

t;  =  21;  die  Wanderongsgesohwindigkeit  von  S^ug  betrfigt  nach  Eohl- 

rausch  318.   /ifg^  fto  Harnsfiure  ist  also  UH+vo^BBy^OB  =^  339;  a  dem- 

iUBio        32-24 
nach  gleioh  ^-^^^  =  -koK'  =  0-095.    Harnsftnre   ist   also   in  ge- 

s&ttigter  w&sseriger  Losang  nur  zu  9-5^/0  dissoziiert 

Die  molekularen  Eonzentrationen  der  Molekflle  und  lonen  in  der 
Ldsnng  betragen  danach: 

[H+]  nnd  [C^HsN^Os"]  =  00001506.0095  =  0-0000143 

[C^n^N^Os]  =  00001506— 00000143  =  00001363 . 

Setzt  man  Yoraus,  dass  die  Hams&ure  im  wesentlichen  wie  eine 
einbasische  Sftore  dissoziiert,  so  mtissen  die  Oleichongen  bestehen: 

_  [m].[C,H,N,Or]  _       [H+V      _       a' 
^  -        [C,H,N,0,]        -  [C,H,N,0,]  -  t;  (1  -  a)  • 

Setzen  wir  die  durch  LSslichkeits-  and  LeittShigkeitsinessangea 
gefondenen  Werte  ein,  so  ertialten  wir: 

00000143' _ 
^=  0-0001363  =^^-^°' 

NeuerdiDgs  ftihrte  Oudzent^)   diese  Messungen  auch  bei  S7^  durch, 
er  fand: 

die  Uslichkeit  »  0-00038  Mol  in  1  1 

den  Dissoziationsgrad  —  7*5% 

die  Diflsoziatioiiskoiistante     s=         23-10—7 

Hiemach  lasst  sich  im  yoraus  berechnen,  wie  sich  die  Loslichkeits- 
verhftltnisse  der  Hams&ure  durch  starkes  AnsMuem  verschieben  werden 
L5st  man  Hamsaure  bis  zur  S&ttigung  in  normaler  Salzsaure  auf,  die 
zu  78%  dissoziiert  ist,  so  muss  das  Gleichgewicht  zwischen  lonen  und 
undissoziierten  Molek^en  seinen  Ausdruck  finden  in  der  Oleichung: 

Oder  wenn  wir  die  bei  18®  gefundenen  Werte  einsetzen  und  berdck- 
sichtigen,  dass  [J?+]  =  [C^H^N^Or]  ist: 

0000001 51  •00001363  =  [fit  +  078] .  [J3H-] 

Der  sich  ergebende  Wert  ftir  [H^]  ist  so  geringfiigig,  dass  prak- 
tisch  die  Dissoziation  als  aufgehoben  angesehen  werden  kann.  Die 
Loslichkeit  der  Harnsaure  muss  also  um  den  dissoziierten  Betrag,  d.  h. 

<)  Gndzent,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Ghemie  00,  25  (1909). 
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um  9*5%  in  normaler  Salz8&uie  abnebmen,  also  1  Mol  statt  in  6640 
Litem  erat  in  7337  litem  sicb  iSsen.  His  und  Faal  fanden  in  recht 
gater  Obereinstinunong  eine  LSsUohkeit  ron  1  Mol  in  7137  litem. 
Dies  kann  als  ein  Zeiohen  daftir  genommen  werden,  dass  Hams&uie 
wiiWch,  fihnlich  wie  etwa  die  Bemsteins&ure  (S.  116),  sicb  wesentlich 
als  einbasiscbe  S&ure  veiblUt  Daftir  gibt  es  aucb  nocb  andere  Anhalts- 
punkte,  die  im  Foigenden  gegeben  sind. 

Die  fiir  die  Hams&uie  bezeiobneten  Daten  erhalten  eine  bGbere 
physiologisobe  Bedentong  erst  zosammen  mit  der  entsprecbenden  An- 
gabe  Qber  die  barnsanren  Salze,  speziell  das  primttre  bamsauie 
Natrium,  dasjenige  Salz,  das  in  Fomi  von  Eonkrementen  bftofig  in 
kianken  Oiganismen  abgelagert  wird.  Waram  sicb  nar  das  primiire 
Salz  bildet,  das  wird  sp&ter  anseinandergesetzt  werden.  MOglicb  ist 
nattbrlicb  aaob  die  Bildong  des  sekondfiren  Salzes  C^B^Nfi^Na^^  aber 
nur  nnter  ganz  bestimmten  Bedingungen.  Fto  gew6bnliob  verbalt  sicb 
die  Hams&ure,  wie  ja  scbon  soeben  wabiscbeinlicb  gemaobt  wurde,  als 
einbasiscbe  S&ure,  deren  piimfires  NatriumsaLz  nacb  Art  der  Salze  ein* 
wertiger  oiganiscber  Sfturen  stark  dissoziiert  nacb  der  Oleicbong: 

Das  mit  1  Mol  E^O  kristallisierende  Salz  ist  schwer  I5slich.  Nacb 
Gadzent^)  kommt  es  in  zwei  ineinander  mnwandelbaren  isomeren 
Fonnen  vor,  welcbe  sicb  durob  ihre  L5slicbkeit  voneinander  unter- 
scheiden ;  von  der IdsUcberen ^Laktamfonn"  15sen sicb bei  18®  00067  Mole, 
bei  37®  0*0102  Mole,  yon  der  scbwerer  I5slichen  Laktimform  bei  18® 
0*00376,  bei  37®  00068  Mole;  diese  Tatsacben  sind  wabrscbeinlicb  ftLr 
die  Paibologie  der  Oicbt  von  Bedeutung*).  Die  Ldslicbkeit  des  Na- 
trimnorats  wird  natUrlicb,  entsprecbend  dem  Massenwirkungsgesetz, 
dnrcb  Zusatz  eines  anderen  ^a-8alzes  berabgesetzt  Das  ist  desbalb  be- 
merkenswert,  well  das  Blutsemm  ebenso  wie  der  Ham  reicblicb  Nc& 
enth&lt.  His  and  Paul®)  baben  scbon  gezeigt,  dass  der  Gebalt  des 
Blates  an  Eocbsalz  genttgt,  um  die  scbon  an  und  fttr  sicb  geringe 
Ldslicbkeit  dee  primflren  bamsauren  Natriums  in  reinem  Wasser  auf 
weniger  als  den  zebnten  Teil  berabzusetzen^).  Aucb  direkte  Experi- 


<)  Gudzent,  Zeitachr.  f.  physiol.  Ghemie  6I^  160  (1908)  u.  00,  88  (1909). 

*)  Siehe  dazn  Oudsent,  Zeitaehr.  f.  physiol.  Ghemie  68,  463  (1909). 

*)  His  and  Paul,  Pharmazent  Zeitong  1900. 

^)  Die  Ltelichkeitserniedrignng  Itet  sich  berechnen,  wenn  man  die  LOalich- 
keit  M^  in  reinem  Wasser,  den  cngehSrigen  Diaaoziationflgrad  a,,  und  die  Eonzen- 
tralion  der  lonen  dea  zngeaetzten  zweiten  Elektrolyten  m  kennt;  dann  iat  anch  a, 
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mente  mit  Blutserum  haben  eigeben,  dass  die  LQsliohkeit  des  Natrium- 
arats  sehr  yermindert  ist;  statt  141  mg,  wie  in  reinem  Wasser,  I5sen 
sich  in  Sernm  nach  Gadzent  nur  5  mg,  naoh  Bechhold  and  Zieg- 
ler^)  sogar  nur  2-5  mg.  Das  ist  freiliob  noch  weniger,  als  der  Theorie 
der  Loslichkeitsbeeiaflussang  nach  za  erwarten  gewesen  wfire;  denn 
danach  sollten  sich  8*3  mg  losen.  Fraglos  schafft  die  Zusammensetzung 
des  Serams  aber  auch  besondere  Losungsbedingangen. 

Bechhold  and  Ziegler  haben  nftmlich  aaf  die  sehr  auffallende 
Tatsache  hingewiesen,  dass  bei  37®  in  1  1  Seram  500  mg  Hams&aie 
and  mehr  aufgeldst  werden  k5nnen.  Diese  Hamsfiare  wandelt  sich 
jedenfails  durch  Beaktion  mit  den  Salzen  des  Serums,  speziell  doich 
Yerdr&ngung  der  schw&cheren  Eohlens&ure  (vgL  8.  110  u.  116)  aas 
ihren  Salzen,  grossteateils  in  Natriumurat  am;  man  hat  danach  eine 
exorbitante  Steigerung  der  Loslichkeit  ffir  das  Natriumurat  anzu- 
nehmen,  wenn  es  sich  im  Serum  aus  der  Hams&ure  bildet,  wahrend 
es,  wenn  es  direkt  geldst  wird,  eine  rerminderte  L5slichkeit  aufweist 
Dies  Yerhalten  wird  von  Bechhold  und  Ziegler  wohl  mit  Becht  auf 
die  im  Serum  entfaaltenen  gelosten  Kolloide  bezogen*).  Jedenfails  gibt 
es  dafur  Analoga  (siehe  Eap.  9  unter  Schutz wirkung) ,  und  speziell  ffir 
den  Ham  hat  Lichtwitz^)  es  einigermassen  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  durch  dessen  kolloide  Bestandteile  Hams&ure  und  hamsaure  Salze 
in  L5sung  gehalten  werden  k5nnen. 

Auch  der  Einfluss  anderer  als  der  Na-lonen  auf  die  L^^sliclikeit  der  Urate 
lohnt  einer  kurzen  Besprechung,  im  Hinblick  auf  gewisse  therapeutische  Mass- 
nahmen. 

YerhSltnismftssig  leicht  lOBlich  ist  z.  B.  bekanntlich  das  saure  harnsaure 
Lithium;  deshalb  werden  lithiumhaltige  Mineralwftsser  an  Gichtkranke  verabreicht. 
Dass  diese  Therapie  wenig  rationell  ist,  Ifisst  sich  mit  His  und  Paul  etwa  in  fol- 
gender  Weise  darlegen:  Die  Gichtkonkremente  sind  in  Berllhrung  mit  einer  kon- 

der  Dissoziationsgrad  nach  dem  Zusatz,  bekannt,  und  es  gilt  nun,  wie  sich  leicht 
zeigen  Iftsst,  die  Gleichung: 

ma[ma  +  x)  —  (iWoOo)** 
woraus  m,  die  Ldslichkeit  nach  dem  Zusatz,  zu  berechnen  ist  (siehe  Nernst, 
Theoret  Ghem.,  6.  Aufl.  (1909),  585).  —  Es  sei  noch  erwfthnt,  daas  der  Einflusi 
der  Fhosphorsfture  auf  die  LOslichkeit  yon  Hams&ure  und  hamsauren  Salzen  sum 
Zweck  der  Aufklftrung  der  Dissoziationsverhftltnisse  im  Ham  neuerdings  von 
W.E.  Ringer  genau  untersucht  wurde  fZeitschr.  f.  phjsiol.  Ghemie 67,  382  (1910)]. 

^)  Bechhold  und  Ziegler,  Biochem.  Zeitschr.  20,  189  (1909). 

*)  Bechhold  und  Ziegler,  Biochem.  Zeitschr.  24,  146  (1910)  und  Gud- 
zent,  ebenda  28,  275  (1909). 

•)  Lichtwitz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  64,  144(1910);  auch  Lichtwitz 
und  Rosenbach,  ebenda  61,  112  (1909).  Femer  Klemperer,  Yerhandi.  20. 
Kongress  f.  inn.  Medizin;  Determeyer,  Berl.  Klin.  Wochenschr.  1907,  Nr.  17. 
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zontrierten  LOsung  von  primSrem  Natriumiirat,  in  weloher,  wenn  wir  ffir  den  Mo- 
ment die  gelOsten  Plasmabestandteile  unberfickfdchtigt  lassen,  neben  den  undisso- 
ziierten  MolektQen  nur  die  lonen  yorhanden  sein  mOgen  in  Eonzentrationen,  die 
dem  LSglichkeitsprodukt  des  Salzes  entsprechen.  Wenn  nun  zu  dieser  LOsung  ge- 
ringe  Mengen  eines  Lithiumsalzes  hinzugefflgt  werden,  wie  es  dem  therapeatischen 
Yoigelien  entspricht,  bo  bedeutet  das  nor  das  Hinznkommen  ron  einigen  Lithinm- 
ionen,  die  nicht  einmal  auf  die  Bestandteile  der  LGsong,  noch  weniger  auf  das 
UngelOste  iigend  eine  Wirkung  haben.  Es  entspricht  das  ungeffthr  der  Indifferenz 
zweier  LOsungen  stark  dissoziierter  Elektrolyte,  die  vdllig  reaktionslos  sich  mitein- 
ander  rermischen;  wenn  man  z.  B.  yerdHnnte  I^snngen  von  NaCl  und  KJ  zn- 
sammengiesst,  so  zeigt  sich  keine  Spur  einer  WSrmetOnung  als  Ausdruck  eines 
chemischen  Yorgangs;  es  bldbt  ja  anch  tateichlich  allee  beim  Alton,  die  lonen 
Na+j  C7— ,  K+  und  /—  ezistieren  naeh  wie  vor  frei  nebeneinander.  FrOher  wunderte 
man  sicli  fiber  diese  „Thennoneatralit&t  dieser  SalzlOsungen''  (Hess);  nach  der 
lonentheorie  ist  sie  selbstverstSndlich*  Ebenso  is  es,  wenn  ein  Lithiomsalz  im  Blut 
gelOst  wird,  mid  diese  L5Bung  sich  in  der  Nachbarschaft  der  Konkremente  mit  dem 
Gewobmaser  miseht  Eine  Inderung  tritt  nnr  ein,  wenn  grosse  Mengen  von  Li- 
thinmsalz,  wie  sie  in  den  Lithiumqnellen  niemals  anch  nnr  annAhemd  zn  (Jebote 
stehen,  zu  der  Uratl(ysung  zugesetzt  werden;  aber  dann  ist  der  Effekt  dem  er- 
wHnschten  gerade  entgegengesetzt.  In  der  gesftttigten  LOsung  des  sauren  harnsaoren 
Natriums  herrscht  ein  Gleichgewichtszustand : 

[^a+] .  [C^HgN^O^—]  ist  das  LOalichkeitsprodukt  des  Salzes;  da  es  stark  disso- 
ziiert  ist,  so  ist  der  konstante  Wert  fOr  die  Konzentration  des  undissoziierten  Urats 
ii  relatiy  klein.  Werden  der  LOsung  sehr  yiele  £t-Ionen  zugesetzt,  so  entstehen 
undissoziierte  Molektlle  des  prim&ren  Lithiumurats;  damit  ist  duroh  das  Wegf angen 
yon  Hams&ureanionen  ICsH^N^O^—']  yerringert,  also  das  Gleichgewicht  gest5rt,  es 
muss  neues  Natriumurat  dissoziieren,  und  neues  sich  deshalb  auch  lOsen;  die  eben 
entstandenen  Anionen  treten  wiederum  mit  Li+  zusammen  und  so  fort,  bis  das 
LMichkeitsprodukt  [L%+] .  [O^H^N^O^—']  flberschritten  ist,  und  nun  auch  Lithium- 
urat,  neben  dem  Natriumsalz,  ausftllt;  und  das  geschieht  so  lange,  als  das  Produkt 
der  Eonzentrationen  yon  Li+  und  O^H^N^O^—  noch  grosser  ist  als  das  LOslich- 
keitsprodukt  des  sauren  hamsauren  Lithiums.  Dann  ist  ein  Gleichgewicht  einge- 
treten,  und  in  der  LOsung  befinden  sich  nun  noch  yiele  Lithiumionen,  mehr  Na- 
triumionen  als  yorher,  weil  ja  Natriumurat  in  LOsung  ging,  dagegen  wenig  Harn- 
sftureanionen,  da  nur  so  die  Gleichungen  [Na-V\ .  [Cffi^'N/}^-']  »  K  und  \IA-\r] 
.\CJ3.^N^0^—'\  —  K^  erftlllt  sein  kOnnen,  und  endlich  daneben,  entsprechend  der 
starken  Dissoziation  der  sauren  Urate,  wenig  undissoziierte  Uratmolekflle.  Die  LOs- 
lichkeit  der  hamsauren  Salze  hat  also  schliesslich  abgenommen  anstatt  zugenommen  ^)- 

Mit  der  Yerabreichnng  der  Alkalien  im  allgemeinen ,  nioht  bloss 
Ton  Lithium,  bei  Ablagenmgen  von  ITraten  hat  man  aach  bezweckt, 
das  Blut  alkalischer  zu  machen,  weil  man  wusste,  dass  die  Urate  sich 
in  „fixem  Alkali",  z.  B.  in  Natronlange,  unter  Bildung  der  sekun- 

')  Ober  die  Einflttsse  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  auf  die  LOslichkeit  der 
Urate  im  Blutserum  siehe  Bechhold  ond  Ziegler,  Biochem.  Zeitschr.  90,  189 
(1909). 
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dfiren  Urate  leicht  I5sen.  Wenn  ancb  gegen  dieeen  Oedankengang 
allerlei  einzuwenden  wKre  (siehe  z.  B.  S.176ff.),  so  ist  es  doch  von  In- 
teresse,  den  tatsachlichen  LSsungsvorgang  bei  Zusatz  yon  NaOH  etwas 
eingehender  zu  besprechen,  well  er  ein  Paradigma  fiir  sehr  wichtige 
Prozesse  abgibt,  die  una  weiterfain  angehen.  Wenn  man  das  seknndfire 
Salz,  O^H^N^OgNa^^  in  Wasser  anfldst,  so  dissoziiert  es  in  (\H^N^Oi^ 
+  2JVa+.  Zu  diesen  kommen  nun  noch  die  lonen  des  Wassers  hinzu, 
die  wir  bisher  unberiicksiohtigt  liessen. 

Die  DiasoTJation  des  Wassers  iind  die  hydrolytische  Dissoziation* 
Wasser  besteht  n&mlioh  nicht  bloss  aus  Wassermolektiien,  sondem  diese 
sind  in  allerdings  ausserordenilich  schwaohem  Masse  in  H^  +  OH" 
dissoziiert.  Deshalb  ist  reinstes  Wasser  auch  kein  Yollkommenes  Dielek- 
trikum,  sondem  wenn  sich  1  liter  Wasser  zwischen  Eiektroden  yon 
1  cm  Abstand  befindet,  so  betrfigt  dessen  Leitf&higkeit  bei  18<^  385.10"^ 
reziproke  Ohm  (Eoblrauscb  und  Hejdweilier)^).  W&re  in  dem 
Liter  Wasser  je  1  g*Ion  i7+  und  OJGT'  enthalten,  so  wfirde  (nacb  S.  95) 
die  Leitffthigkeit  ub  +  voe  =  318  -f- 17^  =  ^92  betragen;  es  sind  dar- 

um  nur ^^ =  0-8 .  10^'  g-Ion  yorbanden,  also  in  12  Millionen 

Litem  erst  1  g  Wasserstoff  in  lonenform.  Die  Dissoziationskonstante 
des  Wassers  betragt  also,  da  man  die  Eonzentration  der  Molekule 
[JGTjO]  als  konstant  ansetzen  kann,  [J3H-].[0fl-]  =  0-64.10-"«). 

Wenn  nun  aus  der  Dissoziation  des  sekundfiren  XTrats  C^H^N^O^^ 
resultiert,  so  ist  sofort  das  Produkt  aus  der  Eonzentration  dieser  und 
der  H+-Ionen  des  Wassers  zu  gross,  als  dass  beide  so  nebeneinander 
existieren  konnten,  es  erfolgt  die  Beaktion  C^H^N^O^'^  +  ^^  ^= 
C^HfN^Of.  Wir  saben  ja  yorher  schon  gelegentlich  der  Besprechung 
der  Dissoziationsyerbaltnisse  der  Haros&ure,  dass  die  sekundfiren  XJrat* 
ionen  C^^N^O^—  jedenfalls  nur  in  Spuren  auftreten,  dass  sich  also 
C^H^N^Of  wie  eine  ausserordentlich  schwache  S&ure  yerhSlt,  die  kaum 
in  die  Ionen  C^fN^O^= -^^  H"^  dissoziiert,  und  deren  Dissoziation  da- 
her  schon  durch  minimale  Mengen  you  J?+  gehemmt  werden  kann. 
Fangen  nun  bei  der  Dissoziation  des  sekund&ren  Natriuihsalzes  die 
reichlich  entstehenden  C^H^N^O^'^ -lonen  die  H+- Ionen  des  Wassers 
fort,  dann  ist  das  Oleichgewicht  [JGr+] .  [0£F~]  =  i  gestSrt;  es  mtLssea 

')  EohlrauBch  n.  Hejdweiller,  Wiedemanns  Amialen  58f  209  (1894); 
Zeitschr.  f.  phjdk.  Ghemie  14,  817  (1894). 

*)  Dieeer  enonn  niedrige  Wert,  dem  man  gerade  wegen  aeiiier  Eleinheit  yiel- 
leicht  nicht  Tiel  Yertrauen  entgenfenbringen  mOchte,  Iftsst  sich  anf  yerBchiedenen  von 
dem  angegebenen  unabhangigen  Wegen  wieder  gewinnen  (siehe  8.  15&). 
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neae  JGr^O-MolektUe  nachdissoziieren,  deren  i7+  wjeder  weggefangen 
wird,  wfihrend  das  OE"  tibrig  bleibt,  und  so  fort 

Die  entstehenden  einwertigen  (^JET^^^Os^-Ioneii  vereinigen  sich 
aber  andereiseitB  gleich  wieder  mit  Nc&  zu  Molekdlen  dee  piimftreQ 
Salzes,  dae  sohliesslich  ausfiUlt  Und  das  geht  so  fort,  bis  den  Oleich- 
nngen: 

gendgt  ist 

So  ist  also  das  seknndfire  Salz  in  wfisseriger  Losong  gar  nioht 
best&ndig,  sondem  wandelt  sich  unter  Bildung  von  NaOH  oder  riohtiger 
unter  ZorUckiassang  von  N(j&  und  OH'-  in  das  primfire  um. 

Aus  dieser  Betracbtung  ergibt  sich  aber  aach  gleichzeitig  die  Be- 
dingung  filr  die  Existenzffihicrkeit  des  seknnd&ren  Urats.  Setzt  man  von 
vomherein  zum  Wasser  Natronlauge,  dann  dr&ngen,  damit  die  Oleichung 
ce.coh^=Jc  erftillt  bleibt,  die  OH--  die  Dissoziation  des  Wassers  so 
weit  zurQck,  dass  neben  der  verschwindenden  Menge  von  restierenden 
H-^  die  C^H^N^Of^hestbh^ii  konnenu  IJnd  femer  ergibt  sich  leicht, 
dass  sich  das  sohwer  I5sliche  prim&re  Salz  in  starker  NaOH  I5sen 
muss.  Begreiflicherweise  l&sst  sich  aber  diese  Methode  der  Eonkrement^ 
losung  im  Organismus  nicht  verwenden. 

Das  prinziplell  Wichtige  an  diesen  zuletzt  geschilderten  Yorg&ngen 
liegt  in  der  Beteiligung  des  Wassers.  Man  bezeichnet  solche  Beaktionen 
als  ^hydroljtische^  Dissoziationen.  Sie  kommen  immer  zustande, 
wenn  die  freien  lonen  einer  schwachen  Sfiure  oder  einer  schwachen  Base 
anftreten;  in  dem  besprochenen,  etwas  komplizierten  Beispiel  fungieren 
die  einwertigen  Anionen  als  schwache  Sfture.  Einfacher  liegen  die  Yer- 
h&ltnisse  bei  der  Reaktion: 

KCN+  H^O  =  KOB+  HCK 

HCN  ist  eine  ganz  schwache  Sfiure,  die  kaum  dissoziiert  (S.  110); 
die  bei  der  Auflosang  von  KCN  frei  werdenden  Gjanionen  vereinigen 
sich  darum  mit  den  Wasserstoffionen  des  Wassers,  das  weiter  and 
weiter  in  H^  -f-  O-^"  dissoziiert 

Das  Wesentliche  dieser  hydrolytischen  Spaltang  ist  daher  aus* 
gedrtickt  durch  die  Gleichung: 

CN-  +  H^O  =  nCN+  OH". 

Die  entstehende  L5sung  reagiert  also  durch  die  Hjdroxylionen  stark 
alkalisch,  wie  alle  Losungen  von  Salzen,  die  aus  einer  sehr  schwachen 
Sfiure  und  einer  starken  Base  entstanden  sind.  Und  in  entsprechender 
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Weise  ergibt  sich,  class  die  Losangen  von  Salzen  aus  einer  starken 
S&ure  und  eiuer  sehr  schwachen  Base  saaer  reagieren  miissen. 

Der  Oiad  der  Hydroljse  and  die  Bedingangen  far  seine  GrSsse 
lassen  sicb  nach  Ostwald  leicht  berechnea  Denn  nattirlioh  yerl&aft 
die  Beaktion  nicbt  etwa  Tollst&ndig  im  Sinne  der  Oleichung  von  links 
nach  rechts  bis  zum  Anfbraach  von  sfimtlichen  0^-Ionen,  sondem  sie 
bleibt  nach  korzer  Zeit  stehen.  Bleiben  wir  bei  der  Hydroljse  von 
KCNy  so  gelten  die  Oleichangen: 

I^^J^  =  *i     and    [H+].[OH-\.l. 

DuTch  Division  ergibt  sich: 

denn  [OH"]  and  [HCN]  sind,  wie  die  aufgestellten  Beaktionsgleichangen 
zeigen,  einander  gieich;  [CN"]  ist  wegen  der  praktisch  voUst&ndigen 
Dissoziation  des  Ealiumcjanids  und  wegen  der  Unbetr&chtlichkeit  der 
Hydroljse,  welche  selbst  bei  O-l-norm.  L6sangen  11  ^/o  nicht  tiber- 
schreitet  [Shields]^),  der  angewandten  Eonzentration  des  Salzes  gieich- 
zusetzen.  Wenn  man  also  die  Dissoziationskonstante  des  Cyanwasser- 
stoffes  kennt,  so  kann  man  [OJET"],  d.  h.  den  Grad  der  Hydrolyse  in 
einer  Losang  von  bestimmter  Eonzentration  berechnen,  und  umgekehrt, 
wenn  man  [OJS^]  mit  Hilfe  einer  der  spater  (Eap.  5)  zu  erdrtemden 
Methoden  misst,  welche  das  hydrolytische  Oleichgewicht  nicht  8t5ren, 
so  kann  man  auch  k  berechnen.  Der  Orad  der  Hydrolyse  ist,  wie  sich 
unmittelbar  aus  der  Oleichung  ergibt,  umso  grosser,  je  kleiner  k^  ist, 
also  allgemein,  je  schw&cher  eine  S&ure  oder,  bei  analogen  Berech- 
nungen,  je  schwficher  eine  Base  ist  Und  er  ist  relativ  umso  grosser, 
je  verdtinnter  die  Losang  des  Salzes  ist;  denn  setzt  man  etwa  in  der 
Gleichung  ftir  das  Cyankalium  statt  eines  bestimmten  Wertes  fiir  [CN"] 
nur  seinen  vierten  Teil,  so  braucht  man  [OH"]  nur  um  die  H&lfte  zu 
verkleinem,  um  der  Gleichung  Geniige  zu  tun. 

Solche  hydrolytischen  Dissoziationen  sind  wegen  des  hfiufigen  Yor- 
kommens  von  schwachen  S&uren  und  schwachen  Basen  in  fast  alien 
Fftllen  die  ITrsache  fdr  das  Auftreten  saurer  oder  alkalischer  Beaktion 
in  den  Sekreten  oder  Exkreten  der  Oiganismen.  Aus  diesem  Grunde 
sind  folgende  Werte  fur  den   Grad   der  Hydrolyse  einiger  Salz- 


>)  Shields,  Zeitachr.  f.  physik.  Ghemie  12,  167  (1898). 
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l58imgen,  -welohe  von  Shields^)  and  Walker^  ermittelt  sind,  tou 
InterBase : 

O-l-norm.  Natriombicarbonat  Cqe  ■»  0*00006  also  hydrolydert  0*06  7o 
0-19    „      Natrinmcarbonat  0*00596  $47 

0-095  „      Natriamcarbonat  0-00465  4S7 

0-048  „      sekand.  NatriamphoBphat  0-000033  (?)  007?) 

Physikochemie  des  Titrienrerfahrens.  Es  braucht  i^ohl  kaam  er- 
w&hnt  zu  werden,  dass  das  Titrationsverfahren  fiir  die  Ermittlong  dieser 
Hydroljsengrade  und  der  aus  der  Hydrolyse  resultierenden  Hydroxyl- 
konzentrationen,  nicht  zu  brauchen  ist.  Denn  aus  denselben,  friiher  er- 
orterten  GrUnden  (S.  110),  aus  denen  eine  ^/^o-norm.  Essigsaure  gerade 
so  viel  Natronlauge  zu  ihrer  Keutralisation  erfordert,  wie  eine  ^/^o'^orm. 
SalzsMure,  obgleicb  jene  viel  scbw&cher  ist,  viel  weniger  sauer  re- 
agiert  (etwa  gegen  Lackmuspapier),  viel  weniger  Wasserstoffionen  ent- 
balt,  als  diese,  aus  denselben  Ortinden  wird  auch  ein  Quantum  ^/xo-norm. 
Natriumcarbonat  oder  Natriumphosphat  yon  der  gleichen  Menge  Salz- 
saure  neutralisiert,  wie  dasselbe  Quantum  einer  ^/^o-nonn.  Natronlauge. 
Der  Hydroxyiionengehalt  als  Mass  der  Alkaleszenz,  der 
Wasserstoffionengehalt  als  Mass  der  Azidit&t  kann  also  titri- 
metriscb  nicht  bestimmt  werden.  Ich  komme  auf  diese  fiir  die 
Untersuchung  der  organischen  Mtissigkeiten  sehr  wichtige  Angelegen- 
heit  spater  noch  eingehend  zu  sprechen  (S.  165ff.).  Wir  werden  dann  den 
Wert  der  massanalytischen  und  der  physikochemischen  Methoden  gegen- 
einander  abzuwfigen  haben.  An  dieser  Stelle  soil  nur  ganzim  allge- 
meinen  das  Titrationsverfahren  noch  yon  einem  physikochemischen* 
Standpunkt  aus  betrachtet  werden. 

Gehen  wir  fdr  die  folgenden  tTberlegungen  yon  den  weit  verbrei- 
teten  und  wichtigen  Phosphaten,  spezieil  vom  tertifiren  Natriumphos- 
phat,  Na^PO^^  aus.  Wenn  man  es  aufldst,  so  gestaltet  sich  die  elektro- 
lytische  und  hydrolytische  Dissoziation  nach  dem  folgenden  Schema: 

H,POc 

nPOi=H+  OH- 

Nc&  +  Na^  +  N(^  PO^^  H+  OH" 

\/  \/ 

Na^PO^  H^O 

oder  in  Form  einer  gewohnlichen  Reaktionsgleichung  geschrieben: 

Na^PO^  +  2fl;0  =  NaH^PO^  +  2NaOH. 

1)  Shields,  ZeitBchr.  f.  physik.  Ghemie  12,  167  (189S). 
*)  Walker,  ZeitBcbr.  f.  physik.  Giiemie  82,  137  (1900). 
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Dies  Yerhalten  erkl&rt  sich  aos  dem  der  Fhosphois&ure.  H^PO^^ 
ist  eine  dreibasische  S&are,  die  sich  im  wesentlicben  aber  wie  eine 
zweibasische  yerhalt,  von  der  n&mlioh  das  erste  i7+  leicht  abdissoziiert, 
das  zweite  schon  sohwerer,  und  das  dritte  schliesslich  fast  gar  nicht. 
HsPO^  dissozdiert  also  stark  in  fl'+  +  H^POf^]  BJPO^  verhat  sich 
wie  eine  schwachere  Sfiore  and  dissoziiert  dementsprechend  schwach 
in  iy+  +  HPO^=^  HPO^=  endlich  dissoziiert  wie  eine  ausserordenilich 
schwache  Sfiore  kaum  in  H^-^-PO^^,  Deshalb  ist,  wie  das  Schema 
es  zeigt,  PO^  ganz  unbestfindig.  HPO^^  ist  schon  stabiler,  und  H^PO^ 
fast  bestfindig. 

Man  wird  fragen,  woher  man  das  weiss.  Zunlkshst  einmal:  wenn 
man  primares  Natriumphosphat  aofldst,  so  erhfilt  man  eine  L5sang  mit 
den  lonen  Nc&  und  H^PO^^  welche  sehr  schwach  sauer  ist;  eine  L5- 
sung  von  Nc^HPOi  dagegen  reagiert  schwach  alkalisch  durch  die  Be- 
aktion  HPO^=  +  H^O  =  H^POi'+  OH',  die  von  Na^PO^  stark  alka- 
lisch^). Aus  dem  Orad  der  Hjdrolyse  von  sekund^em  Natriumphosphat 
berechnet  sich  (siehe  S.  123)  die  Eonstante  des  Gleichgewichtes: 

-     [H,por] 

zu  etwa  2.10-^  bei  18®  und  zu  24.10-7  bei  37 <>  (Walker  und 
Abbott*)- 

E6mer  kann  man  den  Chaiakter  der  Phosphorsaure  HJPO^  ais 
einer  starken  einbasischen  S&ure,  den  von  HJPO^  als  einer  schwfiche- 
•ren  einbasischen  S&ure  auch  titrimetrisch  enthtUlen,  hier  also  die  Dis- 
soziationsverhfUtnisse  zweier  nebeneinander  vorhandenen  S&uren  ermit- 
teln,  die  mit  den  phjsikoohemischen  Methoden,  von  denen  sp&ter  die 
Bede  sein  soU,  nicht  ohne  weiteres  eruierbar  wSren,  weil  es  sich  da  nur 
urn  die  Bestimmung  der  Gesamiheit  der  Wasserstoff-  (resp.  Hydroxy!-) 
ionen  handelt 

Theorie  der  Indikatoren.  Ermoglicht  wird  das  durch  Titration  mit 
zwei  verschiedenen  Indikatoren,  eine  lange  bekannte  Tatsache,  die 
aber  erst  in  neuerer  Zeit  durch  Ostwald  mit  Hilfe  physikochemischer 
Orundsfitze  erkl&rt  worden  ist  Wegen  der  vielfachen  Anwendung  der 
Indikatoren  in  biologischen  ITntersuchungen  sei  das  Theoretische  hier 
hier  kurz  besprochen. 


*)  In  einer  ^l^-mol.  LOsung  von  KHJ?0^  ist  [JET^]  -■  3 .  10—*,  in  einer 
Vift-mol.  LOsung  yon  NaJSFO^  [fl+]  «-  5.10-9.  p^ach  SOrensen,  Biochem. 
Zeitschr.  21,  181  (1909).] 

*)  Siehe  Lawrence  J.  Henderson,  Ei^bn.  der  Physiol.  %  264  (1909). 
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Indikatoren  sind  nach  Ostwaid  sohwache  S&aren  oder  sohwache 
Baseiiy  deien  undissoziierte  Molektile  andeis  gef&rbt  sind  ais  die  lonen^). 
Im  Oebraach  sind  im  ailgemeinen  nor  die  schwaohen  S&oien,  von 
denen  ganz  schwache,  wie  PhenoIphtaleStn,  zor  Titration  von  alien 
Sftuien  and  von  stark  en  Basen  braachbar  sind,  und  etwas  st&rkere, 
wie  Methjloiange  oder  p-Nitrophenol,  zur  Titration  von  alien  Basen 
und  von  starken  Sauren. 

Ffigt  man  z.  B.  Methylorange,  deesen  lonen  gelb,  and  dessen  an- 
dissociierte  Moiektile  rot  sind,  za  einer  L5sang  von  Phosphorsaure,  so 
wird  darch  die  vielen  H+  die  Dissoziation  des  Indikators  stark  zardck- 
gedrfingt,  die  Ldsang  ist  rot  Ausser  den  Farbstoffmolektllen  sind  in  der 
Losang  im  wesentlichen  enthalten: 

HPOc=  -ff+ 
\/ 

H^por  H+ 

\/ 

Ftigt  man  nan  NaOH  hinza,  so  vereinigen  sich  f  +  and  OH'  za 
Wasser,  N€&  tiitt  an  Stelle  von  £*+  wie  bei  einer  starken  SSnre,  etwa 
HCl.  Solange  reichlich  H-^  vorhanden  ist,  ist  die  Dissoziation  H^PO^" 
=  fiP04=  +  J5r+  nar  geiingfUgig;  mit  der  Fortnahme  von  J5r+  darch 
das  OH'-  spaltet  sich  aber  mehr  and  mehr  HJPO^-^  aaf,  damit  das 
Gleiohgewicht:  _  [HPOc='] .  [H+] 

-     [H,POr] 

angestdrt  bleibt  Schliesslich,  wenn  ^+  nar  noch  in  einer  gewissen 
Eonzentration  vorhanden  ist,  dann  reicht  es  nicht  mehr  aas,  am  die 
Dissoziation  des  Methylorange  voUkommen  zorfickzadrftngen,  es  ent- 
stehen  die  gelben  Anionen  statt  der  roten  MolektUe  oder  neben  ihnen, 
and  ein  Tropfen  der  starken  Base  NaOH  kann  gendgen,  am  den  Farben- 
amschlag  herbeizafiihren.  Aber  aach  jetzt  noch  ist  ein  t^berschuss  an 
£+-Ionen  in  der  Losang  vorhanden,  welcher  aas  der  Dissoziation  der 
einwertigen  Fhosphorsfiareanionen  resaltiert  Dabei  gleicht,  dem  Laagen- 
titer  nach,  die  Losang  jetzt  einer  reinen  Losang  von  NaH^PO^^  welche 
ebenfalls  gegen  Methylorange  neatral  reagiert  Der  Grand  dafiir  ist  der, 
dass  die  Dissoziationskonstante  von  Methylorange  gr5sser  ist  als  die- 
jenige  der  S&are  H^PO^—.  Daram  kann  man  mit  Methylorange  nar  das 
erste  Wasserstoffatom  der  Phosphorsaure  titrieren. 

^)  H&nfig  ist  mit  der  Andemng  der  DisBOziation  nach  Stieglitz ,  Hantzsch  u.  a. 
eine  intramolekulare  Umlagerang  yerknflpft,  welche  erst  den  Farbweduel  bedingt. 
Ygi.  A.  Thiel,  Der  Stand  der  Indikatorenfrage.  Sammlung  chem.  a.  chem.-teGhn. 
VortrSge  Bd.  16  (1911). 


I 
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Anders  mit  Fhenolphtalein.  W&hrend  Methyloigange  in  einer  Lo- 
sung  von  NaHJPO^  die  orangegelbe  lonenfarbe  zeigt,  ist  Fhenolphtalein 
noch  undissoziiert,  farblos.  ITnd  erst  nachdem  darch  weiteren  Znsatz  von 
Natronlange  nnter  Anfspaltong  von  HJPO^  in  HPO^  und  IfH-  die 
f +-Konzentration  so  weit  herabgesetzt  ist,  dass  die  Konzentration  an 
OH"  in  der  L&sung  liber  die  IT^-Eonzentration  tiberwiegt,  erst  dann 
konnen  die  roten  Phenolphtalelnanionen  auftreten  (siebe  auch  S.  166). 

Umgekehrt  yerhalten  sich  die  zwei  genannten  Indikatoren  gegenfiber  Basen; 
Fhenolphtalein  ist  fOr  schwache  Basen  so  nnbrauchbar,  wie  Methylorange  fflr  die 
schwachen  S&uren.  Titriert  man  z.  B.  Salzs&ure  mit  Ammoniak  statt  mit  Natron- 
laage,  so  entsteht  zunftchst  reichlich  NH^Cl\  wenn  dann  der  Neutralisationspunkt 
eben  fiberschritten  wird,  nnd  eben  ein  tJfberschuss  von  Ammoniak  auftritt,  so  wird 
die  Dissoziation  der  an  nnd  fQr  sich  schon  schwachen  Base  NH^ .  OR  dorch  die 
Anwesenheit  reichlicher  Mengen  des  gebildeten  Ammoninmsalzes  noch  zuriickge- 
drftngt,  und  nur  sehr  allmfthlich  l&ngt  mit  wachsendem  Ammoniumflberschuss  die 
schwache  Indikators&ure]  an,  zu  dissoziieren  und  mit  ihren  roten  Anionen  die  einge- 
tretene  Neutralisation  anzuzeigen.  Der  Neutralisationspunkt  wird  also  nicht,  so  wie 
es  sein  sollte,  durch  einen  plotzlichen  deutlichen  Farbenumschlag  angezeigt.  Hier 
leisten  nur  stfirkere  S&uren,  wie  Methjlorange,  dieselben  Dienste  als  Indikatoren. 

Man  ersiebt  aus  all  dem,  dass  der  Earbomschlag  der  verschiedenen 
Indikatoren  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand  gibt,  Wasserstoffionen- 
konzentrationen  zu  messen.  Hiervon  wird  sp&ter  (siehe  S.  167  f&)  ergiebig 
die  Rede  sein. 

Die  amphoteren  Elektrolyte.  Zum  Schluss  sei  nun  noch  eine  eigen- 
artige  Dissoziationsform  erwlUint,  welche  sich  gerade  bei  einer  grossen 
Zahl  von  Komponenten  des  Organismus  voifindet  Sie  betrifft  die  so- 
genannten  ^amphoteren  Elektrolyte''  oder  „ Amphol jte^  Danmter 
versteht  man  nach  Bredig^)  Eorper,  welche  sowohl  Wasserstoff-  wie 
Hjdroxylionen  abzudissoziieren  vermogen,  welche  also  sowohl  Sauren 
wie  Basen  sind.  Ihre  Dissoziation  kann  ni^ch  folgenden  Gleichungen 

verlaufen. 

1.  HROH  =  HR+ +  0H-, 

2.  HROH  =  H-^  +  ROE', 

3.  HROH=H^  +  B±+OH''  =:R±  +  H^O. 

Je  nachdem  der  Ampboljt  mehr  Base  oder  mehr  Saure  ist,  wird 
die  erste  oder  die  zweite  Form  der  Dissoziation  vorherrschen.  Besonders 


^)  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  6,  88  (1899).  Femer:  Winkelblech, 
Zeitschr.  f.physik.Ghemie 3^  546(1901);  Walker,  ebenda  49,  82 (1904) ;  Eanitz, 
Zeitsdir.  f.  physiol.  Ghemie  47,  476  (1906);  Lund^n,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Ghemie 
54,  682  (1906)  und  Joum.  Biol.  Ghem.  4,  267  (1908).  Femer  Land^n,  Affinitftts- 
messungen  an  schwachen  S&uren  und  Basen.  Sammlung  chem.  u.  chem.-techn.  Vortr. 
14  (1908). 
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charakteristisch  ist  das  Auftreten  des  Ions  i2±,  das,  wegen  seiner 
Doppelnatur  eines  Anions  and  Eations  zugleich,  als  „Zwitterion^' 
(Etister)  bezeichnet  wird  und  seiner  Entstehungsart  nach  als  ,4nneres 
Anhydrid"  oder  ^inneres  Salz^^  (B  re  dig)  anfgefasst  werden  kann.  Cha- 
rakteristisch ist  aaoh,  dass,  wie  aus  den  drei  Dissoziationsgleichnngen 
folgt,  die  Ldsnngen  der  Ampholyte  den  Strom  gat  leiten  and  dabei 
doch  einen  osmotischen  Drack  haben  k5nnen,  als  wfiren  sie  L5sangen 
von  Nichtleitem. 

Zn  dieser  Klasse  von  Yerbindongen  gehdren  nan  aasser  mehreren 
Metallhydroxyden,  wie  z,  B.  Al^OH)^  oder  Sn(OB\y  welche  sowohl 
saaren  wie  basischen  Charakter  haben,  vor  allem  die  grosse  Zahl  der 
Aminosfioren  and  Peptide,  welche  als  Eiweisskomponenten  ftir  ans  von 
besonderem  Interesse  sind,  sowie  die  Farinderivate. 

Die  wichtigste  Seite  an  der  amphoteren  Natar  dieser  Yerbindangen 
ist  Mr  ans,  dass  sie,  entsprechend  ihrem  Doppelcharakter  als  S&aren 
and  Basen,  sowohl  starke  Basen  wie  aach  starke  Saaren  za  binden 
vermogen.  Nattirlich  ist  es  nicht  notwendig,  dass  die  Fanktion  der 
Base  and  die  der  S&are  bei  einem  Ampholyten  gleich  stark  entwickelt 
ist  Es  kann  das  der  Fall  sein,  and  dann  wird  die  Elektrolytlosang, 
wie  stark  aach  immer  der  S&aren-  and  Basencharakter  entwickelt  sein 
m5ge,  neatral  reagieren.  Meist  herrscht  aber  die  S&are-  oder  die  Basen- 
fanktion  vor.  Wie  sich  dies  ^assert,  soil  an  dem  von  Paal^)  stadierten 
Beispiel  des  Theobromins  erdrtert  werden. 

Man  mass  sich  vorstellen,  dass,  wenn  das  Theobromin  GfH^N^O^ 
amphoter  dissoziieren  soil,  es  als  Stickstoffbase  in  wasseriger  Ldsang 
geradeso  1  Molekfil  Wasser  addiert,  wie  NH^y  das  in  Wasser  in  NH^.OH 
abergeht  Dadarch  wird  neben  der  saaren  aach  die  laagenhafte  Disso- 
ziation  moglich;  es  kann  also  erstens  die  Beaktion: 

and  zweitens  die  Beaktion: 

ablaafen.  Daneben  erfolgt  noch  die  typische  amphotere  Dissoziation : 

nfimlich  die  Bildnng  des  Zwitterions,  das  nicht  mit  dem  andissoziierten, 
angeladenen  MolektU  GiH^N^O^  za  identifizieren  ist 

Dies  Yerhalten  aassert  sich  nan  erstens  einmal  in  der  Loslich- 
keit  des  Theobromins  in  Saaren  and  in  Laagen,  also  in  seinen 


1)  Paul,  ArohiT  d.  Pharmazie  1901,  48. 
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F&higkeiten,  Saize  zu  bilden.  Als  S&are  w&re  dabei  das  Theobromin 
etwa  mit  dem  Hamsfinreanion  G^H^N^O^"  zu  yeigleichen^  das  sich,  wie 
wir  sahen,  wie  eine  schwache  S&nre  verhfilt,  and  sich,  wie  jede  schwache 
S&are,  in  einer  starken  Laoge  I5sen  moss  (S.  120 — 121).  Mutatis  mn- 
tandis  gilt  das  Gleiche  f(ir  das  Theobromin  als  Base.  XTnd  diese  Stei« 
gerungen  der  Ldslichkeit  in  Sfiuren  und  Laugen  h&ngen  nun 
in  tibersichtlicher  Weise  mit  der  S&nre-  und  der  Basendis- 
soziationskonstante  des  Theobromins  zusammen. 

In  einer  gesfittigten  wSsserigen  Theobrominlosung  mtissen  die 
quantitativen  Beziehungen  zwischen  den  Anionen  GiH^^O^''(Thr\  den 
Kationen  GjHJ^^O^^Th^)  und  den  neutralen  Molektden  GjH^^N^Ofl^Th) 
durch  die  Gleichgewichtsgleichungen : 

e:!i,ip=»„  i™a=^  ^  [flf].[off-i=*.c,teh.s.i20) 

definiert  sein.  Wird  nun  durch  Zusatz  einer  starken  Sfiure,  etwa  von 
Salzsfiure,  der  ^+-6ehalt  der  L5sung  betrachtlich  yermehrt,  so  muss 
zun&chst  die  Folge  sein,  dass  der  0J9^-0ehalt  ebenso  betr&chtlich  zu- 
riickgedrfingt  wird;  das  Oleichgewicht  kann  dann  nur  dadurch  erhalten 
werden,  dass  mehr  und  mehr  Th  in  7%+  und  OH"  dissoziiert,  wobei 
fortwiUirend  die  entstehenden  0£F~-Ionen  von  den  dberschiissigen  M"^- 
lonen  wegge&ngen  werden,  bis  der  7A+-0ehalt  gross  genug  ist,  um 
den  Biickgang  der  0^~-Konzentration  im  Oleichgewicht  zu  kompen- 
sieren.  Die  zweite  Dissoziation  von  Th  in  Tk"  und  Ehr  wird  anderer- 
seits  durch  den  Salzs&urezusatz  erheblich  eingeschrfinkt,  so  dass  der 
endgiiltige  Oehalt  der  sauren  Losung  an  T^'-Ionen  nur  geringftLgig 
sein  kann.  Der  Theobromingehalt  der  ges&ttigten  sauren  Losung  ist 
also  schliesslich  im  wesentlichen  durch  ihren  Gehalt  an  Th  und  7A+ 
definiert,  resp.  durch  das  Oleichgewicht: 

[Th]         -  *^ 

Oder,  da  der  Oehalt  an  Th  in  einer  gesattigten  L5sung  unter  alien 
XJmstSnden  eine  £!onstante  ist  (S.  114),  wahrend  der  Oehalt  an  7A+  von 
der  jeweiligen  S&urekonzentration  abhangt,  so  ist  die  Loslichkeit  des 
Theobromins  in  einer  Saure  von  bestimmter  Konzentration 
durch  das  Loslichkeitsprodukt: 

^i(=  K[Th])  =  [TA+l .  [OH-] 
charakterisiert 

Man  kOnnte  meinen,  zur  Definiening  der  LOalichkeit  in  einer  Sfture  auch  noch 
die  Konzentration  des  Zwitterions  mit  ber&cksichtigen  zu  mOssen;  allein  es  Iftsst 
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flich  leicht  zeigen,  dass  der  Gehalt  an  Thi.  Ton  einem  Mehr  oder  Minder  an  H^  oder 
Ojff—  gans  nsabhftngig  ist  Denn  fOr  die  Zwitterionen  gilt  die  Gleichgewichtsfonnel : 

[Tkt] .  [g+] .  [QjT-]  _ 

^] **• 

and  da:  [B+]  •  [OH]  -- k,, 

^^^-K    Oder:     [l*±J  -  MM  =  Z. 

Es  bleibt  also  dabei,  dass  die  Saureldsliohkeit  allein  duroh  das 
Produkt  [2%+] .  [OJff— ]  =  JTi  charakterisiert  ist  Die  entspreohen- 
den  tTberlegungen  ergeben  dann  fdr  die  Langenloslichkeit 
des  Theobromins,  dass  sie  von  dem  Produkt  [TA"].[J3'+]  =  K^ 
abh&ngt 

Dieee  beiden  Produkte  [Th+] .  [OR-]  und  [Th-] .  B^]  mtteten  nun 
gleich  gross  sein,  d.  h.  in  einer  sauren  und  in  einer  alkalischen  Lo- 
sungy  deren  JSH--  und  0^~~-Gebalt  tibereinstimmt,  miisste  die  Theobro- 
minl5slichkeit  die  gleiche  sein,  falls  die  laugenhalte  Dissoziation  des 
amphoteren  Theobromins  ebenso  stark  ware,  wie  seine  saure.  Tats&ch- 
lich  lOsen  sich  aber  in  1  Liter  ^/^-norm.  HCl  bei  10^  0471  g,  w&hrend 
in  ^/^-norm.  NaOE  43-61  g  in  Losung  gehen.  Daraus  ist  zu  schliedsen, 
dass  die  saure  Dissoziation  Th  =  Th"  +  ff+-,  deren  Ausdruck  die 
Langenloslichkeit  ist,  weit  (iber  die  basische  Dissoziation  I%=r?%+4-  OEh^ 
welche  in  der  S&ureloslichkeit  reprasentiert  ist,  uberwiegt  Damit  in 
t)i>erein8timmung  steht  es,  dass  ein  Zusatz  von  Theobromln  zu  Salz- 
8&ure  deren  LeitfShigkeit  nur  sehr  wenig  vennindert,  w&hrend  die  Leit- 
fShigkeit  von  ^/^-norm.  NaOH  von  177*9  auf  44-6  herabsinkt;  es  neu- 
tralisiert  eben  die  Sfiure  Theobromln  die  Lauge,  und  es  entsteht  das 
weitgehend  dissoziierte  Theobrominnatrium  mit  den  langsam  wandem- 
den  TA-"-Ionen  an  Stelle  des  0H-. 

So  ergibt  also  das  Studium  der  Bildung  der  Saize  aus  dem  Ration 
des  amphoteren  Elektrolyten  und  dem  Anion  einer  starken  S&ure  einer- 
seits,  aus  dem  Anion  des  amphoteren  Elektrolyten  und  dem  Kation 
einer  staricen  Base  andererseits  einen  Begriff  von  den  relativen  St&rken 
des  amphoteren  Elektrolyten  als  S&ure  und  als  Base.  Umgekehrt  kann 
man  aber  auch  von  den  beiden  mSglichen  Beihen  der  Salze  ausgehen 
und  durch  das  Studium  ihrer  Hydrolyse  entscfaeiden,  ob  der  untersuchte 
Mektrolyt  mehr  S&ure  oder  mehr  Base  ist  Wir  sahen  ja  frOher  (S.  121), 
dass  ftkr  die  hydrolytische  Spaltung  eines  binfiren  Salzee  9,  das  aus  einer 
starken  Base  und  einer  schwachen  Sfture  gebildet  ist,  die  Oleichung  gilt: 

[OH-y  _  k 

H5bor,  Fhjilk.  GiMmto  d.  ZaUe.  S.  Aafl.  9 
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wobei  h  die  DissoziationBkoiistante  des  Wassers,  und  k^  diejenige  der 
schwachen  S&ure  bedeutet  Und  entsprechend  gilt  fQr  ein  bin&res  Sak 
aus  einer  schwachen  Base  und  einer  starken  S&ure: 

[H+Y  _  k 
[s]     -k,' 

Man  braucht  also  nor  im  einen  Fall  die  OJ7~~-Eonzentration,  im 
andem  die  JT^ -Eonzentration  mit  einer  Methode,  welche  das  hjdroly- 
tische  Gleichgewicht  nicht  stort  (siehe  dariiber  Eap.  5),  zu  bestimmen, 
um  die  St&rken  A^^,  resp.  k^  berechnen  zu  konnen.  t^bertragen  wir  dies 
auf  die  Yerhaltnisse  bei  den  amphoteren  Elektrolyten !  Gegeben  sei  etwa 
das  Glykokoll,  dessen  amphotere  Eonstitation  in  der  Formel  OH.NH^ 
.  CH^ .  coon  zum  Ausdruck  gebracht  werden  kann.  Als  S&ure  bildet 
es  dann  etwa  mit  NaOH  das  Salz  OH.NH^.CH^.COONa,  als  Base 
mit  Ha  das  Salz  a.NHj^.CH^.COOH.  Beide  Salze  werden  hydro- 
lytisch  gespalten,  und  zwar  umso  mehr,  je  schwacher  die  Saore-,  resp. 
Basenfunktion  des  Olykokolls  ist  Die  Grosse  dieser  ist  aus  dem  Grad 
der  Hydrolyse  mit  den  gegebenen  Formehi  zu  berechnen. 

Auf  diesem  Wege  sind  die  Dissoziationskonstanten  k^  und  kh  fiir 
die  folgenden  amphoteren  Elektrolyte  in  ihrer  Eigenschaft  als  S&ure  {s) 
und  als  Base  ip)  gewonnen  worden  {i  =  25^): 


Elektrolyt 


Beobachter 


Arginin  Dinitrat 
„       MoDonitrat 

Lysin  Dichlorid 
„      Monochlorid 

Leudn 

Glykokoll 

Alanin 

Histidin  Dichlorid 
„       Monochlorid 

Fhenylalanin 

TyroBin 

Leucylglydn 

Alanylglycin 

Glycylglycin 

Asparaginsftare 

Theobromin 

Theophyllin 

Paraxaathin 


<  11 .  10-u 

<  1-1 .  10-w 
1^ .  10-12 
1^ .  10-" 
1-8 .  10-10 
1.8 .  10-10 
19 .  10-10 
22 .  10-9 
22 .  10-» 
2.5 .  10-» 
4^ .  10-» 
1-5 .  10-8 
1-8 .  10-8 
18.10-8 
1.5 .  10-4 
1.1 .  10-10 

1.7 .  10-0 

2.8 .  10-8 


22 .  10-12 
10. 10-7 

11 .  10-18 
>  11 .  10-7 

2.3 .  10-18 
2.7 .  10-18 
5.1 .  10-18 
50 .  10-18 

57 .  10-8 
13 .  10-18 
26 .  10-18 
8.0 .  10-11 
20 .  10-11 
20 .  10-11 

12 .  10-18 

1.9 .  10-iA 


KanUz^) 


n 
n 


Wmkelblech*) 


w 

99 

99 

99 


Kerfart  Wood*} 


99 
99 


>)  Eanitz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  47,  476  (1906)  a.  Pflfigen  Arch.  118^ 
589  (1907).  *)  Winkelblech,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemie  8ft,  546  (1901). 

*)  Euler,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  51,  219  (1907). 

*)  Lund^n,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  54,  582  (1906).  Siehe  auch:  Samm- 
lung  chem.  u.  chem.-techn.  Yortr.  Bd.  14  (1908). 

*)  E.  Wood,  Joum.  Ghem.  Soc  83,  568  (1903);  89,  1831  u.  1839  (1906). 
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In  fast  alien  Ffillen  handelt  es  sich  also  am  sehr  schwache  S&uren 
nnd  sehr  schwaohe  Basen. 

Die  Eiwdsskdrper  als  amphotere  Elektrolyte.  Dementsprechend 
wird  man  nun  auch  vermaten  kdnnen,  dass  die  Eiweisskdrper,  falls  sie 
tberhaupt  mit  Idslichen  Elektrolyten  yergleichbar  sind,  wegen  ihies 
Aofbanee  aus  Aminos&uren  gleichzeitig  als  schwache  S&nren  nnd  als 
schwache  Basen  faogieren.  Dass  sie  sich  in  der  Tat  so  verhalten,  Ifisst 
sich  mehrfach  begrflnden. 

Bredig^)  hat  zaerst  die  EiweisskSrper  anf  Grand  der  folgenden 
Beobachtang  von  Hardy  za  den  amphoteren  Elektrolyten  gez&hlt  (siehe 
Eap.  9):  Wenn  man  durch  eine  Albaminl5sang,  welche  mit  einer  Spar 
8&are  versetzt  ist,  einen  konstanten  Strom  leitet,  so  konzentriert  sich 
das  Eiweiss  am  die  Kathode;  setzt  man  eine  Spar  Laage  za,  so  sam- 
melt  es  sich  an  der  Anode.  Es  sieht  also  so  ans,  als  ob  man  es  beim 
Albamin  mit  einem  Elektrolyten  H.  Alb.  OH  za  tan  hat,  welcher,  in 
S&are  gel5st,  nach  der  Oleichang: 

n.Alb.OH=  H.Alb-^+OH- 

dissoziiert,  and  in  Laage  geldst,  nach  der  Gleichang: 

H.Alb.  OH  =  H+  +  Alb.OH'. 

Unter  Zagrandelegang  dieser  Aaffassung  des  Eiweisses  als  eines 
amphoteren  Elektrolyten  erklfirt  sich  nicht  minder  plaasibel  die  h&afig 
za  beobachteode  Erscheinang,  dass  eine  triibe,  opaleszente  Eiweiss- 
Idsung  sich  anter  der  Einwirkang  von  S&are  oder  Laage  kl&rt^);  denn 
wenn  man  das  Eiweiss  als  schwache  Base,  resp.  S&are  auffasst,  welche 
wegen  ihrer  Schwerl5slichkeit  keine  klaren  Losangen,  sondem  nar  dnrch 
saspendierte  Teilchen  getrabte  Mischangen  gibt,  so  ist  die  Aafhellang 
darch  eine  stai'ke  S&are  oder  Laage  nichts  anderes  als  die  Folge  einer 
LSslichkeitserhohnng,  welche  ganz  and  gar  der  frfiher  erorterten  Aaf- 
I5sung  der  schwachen  S&are  Hams&ure  durch  die  starke  Base  NaOH 
entspricht  (S.  120).  Die  Analogic  mit  den  amphoteren  Elektrolyten  geht 
aber  noch  weiter.  Am  Beispiel  des  Theobromine  haben  wir  erfahren, 
dass  ein  Mass  ftir  die  relative  St&rke  des  Basen-  and  Saarecharakters 
eines  amphoteren  Elektrolyten  in  seiner  L5slichkeit  in  starker  S&ure 
and  Lauge  gegeben  ist  Priift  man  nun  in  diesem  Sinne  die  Ldslich- 
keit  der  Globuline,   so  findet  man,  dass  sie  sich  in  Laugen  leichter 


^)  Bredig,  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901,  S.  16. 

*)  Siehe  dam  Laqnenr  imd  Sacknr,  Hofmeisters  Beitr.  8,  184  (1908); 
Sackur,  Zeitsehr.  f.  physik.  Ghemie41,  672  (1908);  Hardy,  Jonm.  of  physiology 
88,  261  (1905). 
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I5sen,  als  in  Sfioren;  es  tlberwiegt  demnach  bei  ihnen  die  S&urefanktion 
fiber  die  Basenfunktion^).  Mdglicherweise  steht  das  in  Zusammenhang 
damit,  dass  nach  der  Tabelle  auf  S.  130  auch  die  Aminosauren  meistens 
stfirkeie  S&oren  als  Basen  sind;  dafiir  wtiide  spreohen,  dass  die  an  Di- 
aminosfinren ,  also  an  vorwiegend  basischen  Aminos&oren  besonders 
reichen  Eiweisskorper,  wie  die  Protamine  and  Histone,  auch  mehr 
Basencharakter,  d.  h.  starkere  Neigung  zur  Yerbindung  mit  S&oren 
haben. 

Anch  die  quantitatiyen  Yerh&ltnisse  bei  der  Bindung  der  S&oren 
ond  Laogen  an  die  in  Losong  befindlichen  Eiweisskorper  entsprechen 
ganz  dem  Typos  der  Neotralisationsph&nomene  bei  den  amphoteren 
Elektrolyten.  Diese  sind  zwar  S&oren,  resp.  Basen,  ond  deshalb  ver- 
schwinden  bei  der  Bildong  ihrer  Sake  £r+-,  resp.  OJ7~-Ionen,  aber  da 
sie  fast  stets  sehr  schwache  S&oren  ond  sehr  schwache  Basen  sind, 
so  miissen  sioh  die  Salze  doch  mehr  oder  weniger  leicht  hydrolytisoh 
spalten;  man  wird  also  niemals  finden,  dass  onter  alien  XJmst&nden  eine 
bestimmte  Menge  des  amphoteren  Elektrolyten  als  S&ore  die  aqoiyalente 
Menge  einer  starken  Base  oder  als  Base  die  &qoivalente  Menge  einer 
starken  S&ore  neotralisiert,  sondem  das  Bindongsvermbgen  wird  eine 
Fonktion  der  Eonzentration  sein.  Genao  so  verhalten  sich  die  Eiweiss- 
karper.  Mit  Methoden,  von  denen  sp&ter  (siehe  S.  137  ff.,  bes.  S.  163)  noch  die 
Rede  sein  wird,  ist  von  P.A.Hoffmann*),  Sjoqvist*),  O.Cohnheim*), 
Bogarszky  ond  Liebermann^)  ond  Abel  ond  FtLrth«)  gezeigt  wor- 
den,  dass  Eiweisskdrper  starke  S&oren  ond  Laogen  zo  neotralisieren  ver- 
m5gen,  dass  also  dorch  ihren  Zosatz  zo  den  Elektrolyten  H'^  ond 
OH"  zom  Verschwinden  gebracht  werden;  aber  die  Grdsse  des  Yer- 
braoches  h&ngt  von  dem  wechselseitigen  Yerh&ltnis  ab.  Fdgt  man  z.  B. 
zo  einer  0-05-norm.  Salzs&ore  steigende  Qoanta  Eiweiss,  so  nimmt  die 
Menge  der  dorch  gleich  grosse  Zosatze  neotralisierten  S&ore,  also  die 
Menge  der  gebondenen  ^-lonen,  stetig  ab.  Die  folgende  Tabelle  nach 

')  Hardy,  Joum.  of  physioL  889  251  (1906).  Siehe  auch  Robertson,  Jootq. 
Fhys.  Ghem.  11^  437  u.  542  (1907). 

s)  F.  A.  Hoffmann,  Zentralbl.  f.  kiln.  Medizin  1889,  798  n.  1890,  521. 

*)  SjdqyiBt,  Skandinav.  Arch.  f.  Physiol.  5,  277  (1895)   and  6,  255  (1895). 

«)  0.  Gohnheim,  Zeitschr.  f.  Biologie  88,  489  aB96). 

«)  Bngarszky  u.  Liebermann,  Pfltlgers  Arch.  72j  61  (1898). 

^  Abel  u.  Ftirth,  Zeitschr. f. Mektrochemie  1906, 349.  Siehe  auch  Spiro  u. 
Pemsel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  26,  283  (1898).  0.  Gohnheim  a.  Erieger, 
Zeitschr.  f.  Biol.  40,  95  (1900);  £rb,  ebenda  41,  309  (1901);  y.  Rhorer,  Pflfkgers 
Arch.  90,  868  (1902).  Femer  die  Zusammenfassimg  von  Robertson,  Eigebn.  d. 
Physiol.  10,  216  (1910). 
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Bagarszky  und  Liebermann  gibt  daftir,  sowie  fUr  den  analogen 
Fall  der  O^-Bindung  ein  Beispiel;  in  der  Tabelle  bedenten  g  die  Ei- 
weissmengen  in  Grammen,  welche  za  100  com  einer  0-05-norm.  HCl^ 
resp.  0-05-norm.  NaOH  zagesetzt  werden,  p  das  prozentische  YerhlQtnis 
der  gebondenen  S&uien-,  resp.  Laugenmengen  znr  Gesamtmenge  und  r 
das  Yerh&ltnis  der  gebandenen  Saure  und  Lauge  in  Grammen  zu  der 
Menge  des  zugesetzten  Eiweisses  in  Grammen: 


Eiweiss  +  005-norm.  Hd 

Eiweiss  +  O-OS-nonn. 

NaOB 

9 

P 

r 

9 

P 

r 

04 

90 

0042 

^^^ 

m^mm 

w^^ 

as 

18-9 

O044 

0-8 

144 

0.085 

1-6 

88*8 

0^8 

1-6 

274 

0.084 

8-2 

60*2 

aOB4 

8*2 

60-2 

0.037 

64 

96-56 

0.027 

64 

970 

0.080 

12^ 

99*67 

OOU 

128 

99.88 

0.0156 

Man  sieht,  wie  nur  anfangs  gleiche  Mengen  Eiweiss  gleiche 
Mengen  Saure  bzw.  Lauge  zu  binden  vermogen;  und  das  muss  so  sein, 
wenn  Eiweiss  sich  als  amphoterer  Elektrolyt  verhMlt.  Denn  dann  dis- 
soziiert  das  Eiweiss  etwa  in  Gegenwart  von  S&ure  nach  dem  Typus: 
H.  Alb .  OH  =  HAII&  +  OJ?-,  es  bildet  also  in  Gegenwart  von  Salz- 
s&ure  ein  Ghlorid  der  schwachen  Base  RAlb .  OH,  ein  ,,Albuminium- 
chlorid'^;  wie  Bugarszky  und  Liebermann  es  nannten,  ein  Salz,  das 
eventuell  hydrolysieren  kann  nach  der  Gleicfaung: 

nAlb-^  +  H^O:^HAlbOH+H+', 

dem  entspricht  ein  Gleichgewioht: 

[HAlbOH] .  [g+]  _  ,^ 
[EAUr^]         ~  ^ 

aus  welchem  man  ersieht,  dass,  je  grdsser  [H+]  ist,  umso  mehr  das 
YerhSltnis  [ffAlbOH] :  [HAlb-^] ,  d.  h.  das  Yerhfiltnis  zwischen  freiem 
und  gebundenem  Eiweiss,  zugunsten  des  letzteren  verschoben  ist,  so 
dass  bei  grossen  [JEr+]-Werten  das  gebundene  Eiweiss  ganz  vorhenschen, 
das  freie  ganz  zurucktreten  muss.  Setzt  man  also  zu  einer  grossen 
S&uremenge  etwas  Eiweiss  hinzu,  so  muss,  solange  der  S&uretlberschuss 
betrftchtlich  ist,  das  ganze  Eiweiss  in  das  Salz  verwandelt  werden,  die 
Beaktion  muss  ganz  im  Sinne  der  genannten  Beaktionsgleichung  von 
rechts  nach  links  verlaufen,  d.  1l  es  miissen  jET+^Ionen  proportional  der 
zugesetzten  Eiweissmengen  verschwinden.  Eist  wenn  grossere  Mengen 
der  S&ure  verbraucht  sind,  wird  die  Hydrolyse  sich  bemerkbar  machen. 
Das  Gegensttick  zu  dieeem  Effekt  des  sukzessiven  Eiweisszusatzes 


134  Viortes  EapiteL 

zu  einer  S&urelosong  ist  dann  der  Einfluss  eines  allmahlichen  S&are- 
zusatzee  zu  einer  reinen  Eiweisslosung.  Fragen  wir  uns  hier  nach  dem 
voraussichtlichen  Yerlauf  der  gegenseitigen  Neutralisation,  so  konnte  man 
einen  Moment  das  Gleiche  erwarten,  wie  im  vorigen  Fall,  n&mlich  an- 
fangs  totale  Bindung  der  S&ure  durch  das  uberschiissige  Eiweiss,  ent- 
sprechend  der  eben  aufgestellten  Gleicbgewichtsgleichung,  in  welcher  der 
Wert  [IIAlbOEr\  im  Yei^leich  zu  [^+]  eine  betrachtUche  Grosse  haben 
wiirde,  und  dann  allmahlich  eine  immer  unvollstfindigere  Neutralisation. 
Aber  nach  den  Angaben  von  F.  A.  Hoffmann  (L  a)  ist  gerade  das 
XJmgekehrte  der  Fall:  die  ersten  geringen  Sauremengen,  welche  einer 
reinen  Ewei8sl5sung  zugesetzt  werden,  werden  gar  nicht  gebunden, 
imd  dann  bei  weiterem  Zusatz  wacbst  allm&hlich  der  gebundene  An- 
teil  mehr  und  mehr.  Doch  gerade  das  entspricht  dem  Yerhalten  des 
Eiweisses  als  einer  schwachen  Base.  Man  hat  nur  zu  bedenken,  dass 
der  Wert  [HAlbOH^  niemals  gross  sein  kann,  so  wie  es  eben  einen 
Moment  falschlich  angenommen  wurde;  denn  auch  die  st&rksten  Eiweiss- 
losungen  haben  auf  alle  Falle  nur  eine  tiberaus  geringe  molekulare 
Eonzentrationy  entsprechend  der  Grosse  ihres  Molekulargewichtes  (siehe 
auch  S.  26).  Dann  werden  aber  Eiweiss  und  eine  kleine  Menge  starker 
Saure  sich  nicht  anders  verhalten  k5nnen,  als  das  Salz  irgendeiner 
beliebigen  sehr  schwachen  Base  und  einer  starken  Saure,  welches  in 
grosser  Yerdunnung  total  hydrolysiert  So  ist  z.  B.  Hamstoffchlorhydrat 
bereits  in  ^/jj-norm.  Losung  zu  9b%  hydrolysiert,  als  das  Salz  der 
Hberaus  schwachen  Base  Hamstoff  {h  ^=  1*5.10~~^^)  und  der  starken 
Salzsaure. 

Bringt  man  Eiweiss  nicht  mit  starken  S&uren  oder  Basen  zu- 
sammen,  sondem  mit  den  entsprechenden  schwachen  Yerbindungen,  so 
wird  die  Hydrolyse  der  Eiweissalze  sich  noch  nach  deren  Dissoziations- 
konstanten  richten;  dies  konnte  in  der  Tat  Handovsky^)  auf  einem 
indirekten  Wege  zeigen. 

Da  nach  alledem  die  Eongruenz  zwischen  dem  Yerhalten  der  Ei- 
weissk5rper  und  der  Ampholyte  sehr  ausgesprochen  ist,  so  ist  auch 
mehrhch  der  Yersuch  gemacht  worden,  die  Stfirke  der  Eiwei8sk5rper 
als  S&uren  und  Basen  aus  ihrem  Basen-  und  Saurebindungsvermogen 
zu  berechnen  und  zahlenmassig  in  jb^-  und  A^^-Werten  auszudrucken. 
Da  man  jedoch  weder  sagen  kann,  wievielbasisch  und  wievielsaurig 
die  Eiweisskdrper  sind,  noch  wie  gross  ihr  Molekulargewicbt  ist,  so  kann 
das  Ergebnis  der  Bechnungen  auch  nicht  befriedigen'). 

^)  HandoTsky,  Biochem.  Zeitschr.  2&,  510  a910). 

*)  Siehe  dazu  die  Eritik  von  Lund^n,  Joorn.  Biol.  Chem.  4,  267  (1908). 
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Zum  Schlass  ist  nun  noch  daraof  hinzuweisen,  dass,  so  naturlich 
auch  die  Aoffassong  der  Eiweisskorper  als  amphoterer  Elektrolyte  za- 
nachst  eischeint,  doch  aach  gewisse  Bedenken  gegen  ihre  Berechtigong 
aofkommen.  Wie  wir  spfiter  (£ap.  9)  sehen  werden,  handelt  es  sich  bei 
den  Eiwei8sl58angen,  wie  bei  den  koUoiden  Losungeu  tiberhaupt  urn 
inhomogene  Sjsteme;  die  Eiweissteilchen  sind  mindestens  in  Gegen- 
wart  Yon  S&ure  z.  !•  als  nioht  echt  geldst  zu  betrachten.  Deshalb  er- 
scheint  es  anfechtbar,  wenn  man  zur  Beschreibong  der  Oleiohgewichte 
in  ihren  sauien  LSsongen  mit  dem  Massenwirkungsgesetz,  welchem 
yan't  Hoffs  Theorie  der  Ldsungen  zugronde  liegt,  operiert  Zadem 
wird  sich  zeigen,  dass  aoch  in  solchen  kolloiden  L58ungen,  welche  mit 
noch  viel  mehr  Becht  als  inhomogene  Sjsteme  anzusprechen  sind,  als 
geiade  die  Eiweissldsungen,  Gleichgewiohte  zwischen  Elektrolyten  und 
Kolloidteilchen  yorkommen,  welche  mit  den  elektrolytischen,  yom  Massen- 
wirkungsgesetz  beherrschten  Gleichgewichten  ahnlich,  aber  doch  nicht 
identisch  sind.  Yor  allem  aber  wird  sich  zeigen,  dass  bei  yielen  Eol- 
loiden  das  amphotere  elektrische  Yerhalten,  yon  welchem  wir  hier 
ausgingen  (S.  131),  nicht  bloss  unter  der  jEr+-  und  O^^-Ionenwirkung 
in  die  Eischeinnng  tritt,  sondem  auch  unter  dem  Einfluss  anderer  Ka- 
tionen  und  Anionen,  dass  die  Auflosung  oder  die  Elftrung  opaleszenter 
koUoider  Losungen  ebenfalls  nioht  bloss  durch  S^  und  OJBh^  sondem 
auch  durch  andere  lonen  und  auch  durch  andere  Kolloide  erzielt 
werden  kann,  und  dass  dabei  diese  lonen  ganz  entspreohend  yom  Kol- 
loid  gebunden  werden,  wie  J7+  und  OH"  yom  EiweiB&  Genug,  die 
hier  ausfu(irlich  besprochene  Auffassung,  welche  sich  tiberaus  natur- 
lich aus  dem  Yorausgeschickten  ergab,  scheint  nicht  die  einzig  m5g- 
liche  zu  sein« 


Fttnftes  KapiteL 

Die  qnantitatiYe  Bestimmnng  der  Wasserstoff- 

nnd  Hydioxylionen. 

Der  im  yorangegangenen  Ejtpitel  gefiihrte  Beweis  des  Yorkommens 
reyersibler  Yorg&nge  in  den  Ldsungen,  welche  die  Organismen  durch- 
tr&nken,  der  Nachweis  echter  chemischer  Gleichgewiohte  in  ihnen  ist 
gleichbedeutend  mit  der  Erkenntnis,  dass  die  gewohnlich  getLbten  ana- 
lytischen  Methoden  ftir  die  Untersuchung  irgendwelcher  Materien  hier 
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nicht  znreichend  sein  konnen.  Denn  gerade  so  wie  man  Oefabr  lauft, 
den  totalen  Zusammenbroch  eines  TThrwerkes  herbeizoMbren,  wenn  man, 
w&hrend  es  l&uft,  hinein  greift,  nm  ein  Bad  herauszoldsen,  gerade  so 
stiiizt  ein  chemisches  System,  dessen  einzelne  Bestandteile  sich  gegen- 
seitig  Squilibiieren,  znsammen,  wenn  man  eine  YerSnderang  daian  vor- 
nimmt  Es  ist  eine  der  grossen  Errungenschaften  der  physikalischen 
Ghemie,  bier  die  Mittel  gegeben  zu  haben,  auch  echte  Oleichgewichts- 
znstSnde  nntersucben  zu  kdnnen. 

Allerdings  ist  sicherlich  die  Gefahr,  alle  normalen  Yerhfiltnisse 
durch  chemische  Fesilegong,  dorch  AusfiUlung,  dnrch  AusschHttlang 
Oder  dergleicben  au&uheben,  nicht  immer  gleich  gross.  Wo  neue  Oleich- 
gewichte  nach  der  Heransnahme  eines  Bestandteils  sich  nor  aosser- 
ordentiich  langsam  einstellen,  wo  also  die  „chemi8chen  Widerst&nde"  bei 
den  Beaktionen  sehr  grosse  sind,  da  gelingt  eventaell  die  Feststellong 
der  normalen  Menge  einer  Komponente  des  Oleichgewichtssystems,  nocb 
beyor  dorch  dessen  Zusammenbrach  alle  Mengenverhfiltnisse  nnd  da- 
mit  auch  die  Mengen  der  der  Analyse  unterworfenen  Komponente  ge- 
andert  sind,  wie  es  etwa  gelingt,  an  einem  nur  mit  sehr  grosser  Bei- 
bung  sich  bewegenden,  momentan  im  Gleichgewicht  befindlichen  Hebel 
das  Gewicht  an  einem  Hebelarm  zu  entfemen  und  es  durch  Wagung 
zu  bestimmen,  noch  ehe  die  Gleichgewicht8st5rung  das  System  erheb- 
lich  aus  seiner  vorher  eingehaltenen  Gleichgewichtslage  entfemt  hat 
Wo  aber  einer  jeden  St5rung  leicht  imd  reibungslos  eine  Neueinstellung 
in  ein  anderes  Gleichgewicht  folgt,  da  sind  auch  besondere  Hil&mittel 
fur  die  UntersucliuDg  der  unalterierten  Systeme  anzuwenden. 

Und  so  ist  es  begreiflich,  dass  die  XJnzulanglichkeit  der  alten  ana- 
lytischen  Methode  sich  bisher  vorzugsweise  an  den  in  den  organischen 
Losungen  bestehenden  Elektrolytgleichgewichten  geltend  gemacht  hat 
Denn  die  lonenreaktionen  verlaufen  im  allgemeinen  mit  einer  ausser- 
ordentlich  grossen  Geschwindigkeit;  daher  erwies  es  sich  ja  als  un- 
m5glich,  die  St&rken  der  Sfiuren  und  Basen,  welche  von  dem  ^+-, 
resp.  O^^-Gehalt  ihrer  Losungen,  also  von  dem  Gleichgewicht  zwischen 
lonen  und  undissoziierten  MolektUen  abhfingen,  mit  dem  vielverwendeten 
Titrationsverfahren  zu  ermittebi  (S.  123);  ebenso  wenig  liess  sich  titci- 
metrisch  der  wichtige  Yorgang  der  Hydrolyse  messen;  auch  fUr  die 
nntersuchung  des  Yeifafiltnisses  zwischen  EiweisskQipem  und  Elektro- 
lyten  musste  auf  die  spezifisch  physiko-chemischen  Yerfahren  verwiesen 
werden,  welche  erortert  werden  sollten. 

Es  wird  sich  nun  im  folgenden  Yorzugsweise  um  die  Besprechung 
derjenigen  Methoden  handehi,  mit  denen  man  die  Eonzentrationen  der 
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Wasseistoff-  und  Hydroxylionen  messen  kann.  XJnter  den  lonen,  welche 
WIT  in  den  Edrperfltlssigkeiten  yoifinden,  herrschen  die  anorganischen 
ganz  und  gar  vor.  Z&hlen  wir  die  wichtigsten  auf,  so   sind   es:   2^+, 

Nc&,  z+,  JVH4+,  Oc&^,  jifyH-;  0-ff-  a-  HCOr,  s^POr,  spor, 

SO^.  Von  diesen  k()nnen  bisher  nur  die  H-  und  O-ff-Ionen  ohne 
Schwierigkeit,  allenfalls  auoh  noch  die  01-  und  S'O^-Ionen,  direkt  be- 
stimmt  werden^).  Das  ist  immerhin  eine  gdnstige  Sachlage,  denn  JEh- 
und  OH^  zeichnen  slob,  wie  im  Anorganischen,  so  auch  im  Organisohen 
durch  besondere  Aktivitfit  aus,  wofiir  eine  grosse  Zahl  von  Beispielen 
angeftihrt  werden  wird,  und  beanspruchen  darum  auch  ein  besonderes 
Interesse. 

Bei  der  Besiimmung  der  Einzelkonzentrationen  von  ^+  und 
OH"  in  unalterierten  Elektrolytgleiohgewichten  handelt  es  sich 
entweder  um  die  Messung  von  Seaktionsgeschwindigkeiten^  welche, 
wie  wir  frtiher  schon  sahen  (S.  99),  den  aktiven  Massen  oder  Eonzen- 
trationen  proportional  sind,  oder  um  die  Messung  der  Arbeitsf&hig- 
keit  chemischer  Systeme,  welche  ebenfalls  von  den  in  ihnen  enthaltenen 
Eonzentrationen  abh&ngt,  oder  um  den  Einfluss  der  aktiven  Massen 
der  H"  und  02-Ionen  auf  gewisse  chemische  Gleichgewichte  als 
einfache  Ausserung  des  Massenwirkungsgesetzes. 

Die  luTersionsgeschwindigkeit  als  Mass  der  j5'+-Konzentratton. 
Was  die  erste  der  Methoden,  die  Messung  der  Beaktionsge- 
schwindigkeit  ffir  die  Beantwortung  der  uns  beschMftigenden  Frage 
zu  leisten  yermag,  soil  zuerst  an  dem  Beispiel  der  Geschwindigkeit 
der  Bohrzuckerinversion  unter  dem  Einfluss  der  Wasserstoffionen 
erdrtert  werden.  Dabei  sei  das  wiohtigste  Ergebnis  gleich  Yorausge- 
scbickt:  es  erweist  sich,  dass  die  jEr+-Ionen,  ohne  einen  Yerbrauoh, 
ohne  eine  Eonzentrations&nderung  zu  erfahren,  den  Rohrzucker  mit 
einer  Oeschwindigkeit  invertieren,  welche  ihrer  Eonzentration  propor- 
tional ist  Dieses  Ergebnis  deckt  sich  also  vollkommen  mit  dem  Ziel| 
das  wir  uns  fiir  die  Analyse  der  Eiektrolytgleichgewichte  zu  stecken 
batten. 

Dies  Yorausgeschickt,  scheint  nun  die  Erledigung  der  Auf  gabe,  in  einer 
elektrolytischen  Losung  den  ^-lonengehalt  zu  bestimmen,  tLberaus  ein- 
faoh  zu  sein.  Es  scheint,  als  brauchte  man  nur  in  ihr  den  chemisch 
trSgen  und  darum  das  Gleichgewicht  nicht  st5renden  Bohrzucker  auf- 
zu]5sen,  dann  mit  dem  Polarisationsapparat  zu  verfolgen,  wann  die  In- 
version beendet  ist,  und  die  inzwischen  verstrichene  Zeit  mit  derjenigen 


')  t^ber  die  indirekte  fiestimmung  siehe  S.  42. 
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Zeit  zu  veigleichen,  welche  in  einer  L5sim^  von  bekanntem  JJ-Oehalt 
for  die  Inversioii  des  gleichen  Zuckerquantums  in  der  gleichen  Aos- 
gangskonzentration  verbraucht  wird.  In  praxi  erweist  sich  dies  Yer- 
fahren  jedoch  als  undurchfiihrbar;  denn  die  XJmwandlang  des  Bohr- 
zuckers  in  Dextrose  und  LHvulose  wird  mit  dem  Fortgang  der  Beaktion 
langsamer  und  langsamer,  und  wenn  nur  noch  sehr  wenig  Bohrzucker 
im  Beaktionsgemisch  enthalten  ist,  schliesslich  so  langsam,  dass  es 
uberhaupt  schwierig  wird,  den  Fortschritt  zu  beobachten,  und  noch 
schwieriger,  das  Ende  der  Beaktion  mit  Sicherheit  anzugeben.  Das  0bel 
vergrossert  sich  noch,  wenn  die  jEr+-Konzentration  nur  kiein  ist,  so 
dass  die  Beaktion  von  vomherein  ziemlich  trage  verlauft 

Diese  Ungenauigkeiten  lassen  sich  nun  auf  folgendem  Wege  be- 
seitigen.  Wir  haben  frdher  (S.  99)  erfahren,  dass  die  Beaktionsgeschwin- 
digkeit  den  aktiven  Massen  oder  Eonzentrationen  der  an  der  Beaktion 
beteiligten  Stoffe  proportional  ist  Wandle  sich  also  eine  Yerbindung 
a  in  irreversibler  Beaktion,  d.  h.  vollstftndig,  Molekul  fiir  Molekdl  in 
eine  andere  urn,  so  muss,  wenn  wir  die  Geschwindigkeit  dieser  Um- 
wandlung  dnrch  die  in  dem  ZeitteUchen  dt  umgewandelte  Menge  dx 
definieren,  mit  c  die  Ausgangskonzentration  des  Stoffes  a,  mit  c  —  x 
also  die  Eonzentration  in  einem  beliebigen  Zeitmoment  bezeichnen,  die 
Beaktionsgeschwindigkeit  durch  die  Gleichung  bestimmt  sein: 

-^  =  *^''-*^- 

dx 
Die  Geschwindigkeit  -rr  hat  ein  negatives  Yorzeichen,  um  anzu- 

deuten,  dass  ee  sich  um  eine  Abnahme  des  Stoffes  a  handelt  k  ist 
eine  fur  das  sich  zersetzende  a  charakteristische  Eonstante,  welche  die 
Beaktionsgeschwindigkeit  bei  e  —  ^  =  1,  also  bei  der  Eonzentration  1 
bedeuten  soil;  man  nennt  sie  die  Geschwindigkeitskonstante.  Die 
Gleichung  drdckt  also  aus,  dass  der  Umsatz  in  jedem  Zeitmoment  der 
augenblicklichen  Eonzentration  proportional  ist  Man  kann  sich  danach 
gut  eine  Yorstellung  von  dem  Beaktionsablauf  machen. 

Die  Geschwindigkeit  sei  z.  B.  durch  einen  Umsatz  Yon  einem  Fflnftel  der 
Jewells  Torhandenen  aktiyen  Masse  in  jeder  Zeiteinheit  von  1  Sekonde  definiert, 
dum  folgt  daraus,  dass  die  Geschwindigkeit  zu  An&ng  am  grOssten  ist  imd  sich 
Ton  da  ab  stetig  yerkleinert,  um  schliesslich  unmerklich  klein  und  erst  nach  einer 
unendlich  langen  Zeit  NuU  zu  werden;  denn  sei  zu  Anfang,  zur  Zeit  0,  die  Eon- 
zentration gleich  15,  so  betrftgt  in  der  ersten  Sekunde  der  Umsatz  Vs*  <^o  3,  zu 
Beginn  der  zweiten  Sekunde  existiert  also  nur  noch  die  Eonzentration  12,  der 
Umsatz  betrftgt  also  in  der  zweiten  Sekunde  nur  noch  24  «s  ^/^ .  12,  in  der  dritten 
Sekunde  1*9,  in  der  nerten  1*54  und  so  fort;  der  Umsatz  pro  Zttteinheit  wird 
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kleiner  und  kleinery  so  wie  es  in  der  Fig.  24  znm  Ansdrack  kommt,  in  welcher 

anf  der  Abszisse  dee  Eoordinatensystems  die  Zeiten  in  Sekunden,  auf  der  Ordinate 

die  zugehOrigen  bis  dahin  umgewandelten  Mengen  aus  dem  eben  fingierten  Versuch 

abgetragen  sind. 

dm 
Fiir  den  praktischen  Gebrauch  wird  die  Gleichung  —  —-  =  h[c — x) 


dt 


doToh  Integration  besser  omgeformt  in: 

1 


i^  =  ln = 


c  —  X 


04343 


log 


X 


in  welcher  In  den  natiirlichen  Logarithmus  (mit  der  Basis  2-71828 ) 

bedeutet.  Dass  diese  Oleichong  nichts  anderes  besagt  als  die  Torige, 
eigibt  aich  aus  folgender  Betrachtnng: 

1.  Ftir  ^  =  0  wird  In^  =  hi  {e  —  a;),  also  zu  Beginn  der  Beaktion 
ist  c  s=  c  —  X. 

2.  Fiir  c  —  x  =  0  wird  ^  =  oo,  also  erst  nach  unendlich  langer 
Zeit  erreicht  die  Beaktion  &kti8ch  ihr  Ende. 

3.  Wenn  die  Zeiten  in  arithmetischer  Progression  wachsen,  so  neb- 
men  die  zageh5rigen  Eonzentrationen  c  —  ^  in  logarithmischer  ab,  d.  h. 
an&ngs  rasch,  dann  immer  langsamer. 
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Fig.  24. 

Der  Yorzug  der  zweiten  Oleichung  vor  der  ersten  ist  darin  ge- 
legen,  dass  man  zu  ganz  beliebigen  Zeiten  t  nach  dem  Beginn  der 
Beaktion  durch  Beobaohtung  der  gerade  nooh  vorhandenen  Eonzen- 
tration  c — x  k  berechnen,  auf  Eonstanz  prOfen  und  dadurch  fest- 
stellen  kann,  ob  der  uisprfingUche  Ansatz,  aus  dem  die  zweite  Glei- 
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chong  abgeleitet  ist,  stimmt,  cL  h.  ob  in  jedem  Moment  die  Qeschwin- 
digkeit  gleich  k  w&re,  wenn  die  Eonzentration  den  Wert  1  hatte. 

Eehren  wir  nun  zu  dem  Beispiel  der  Bohrzuckerinversion  zoruck, 
und  yerfolgen  wir  ihren  Ablanf  mit  dem  Polarimeter! 

Eine  bestimmte  Losung  drehe  za  Anfang  eines  Yersuches  die  Po- 
larisationsebene  nm  afi  nach  rechts,  naoh  der  Inversion  am  z^  nach 
links;  afi-^-x^  entspricht  dann  der  Ausgangskonzentration  e.  Nach 
einer  gewissen  Zeit  t  betrfigt  die  Bechtsdrehung  nur  noch  ^;  dann 
entspricht  dem  Ab&ll  der  Eonzentration  von  c  anf  c  —  x^  also  der 
nmgesetzten  Menge  x^  die  Differenz  afi  —  y^.  Die  vorher  aufgestellte 
Oleichong: 

lasst  sioh  auf  diesen  Fall  anwenden,  obgleich  sich  nicht  bless  eine 
Yerbindung  umwandelt,  sondem  za  den  reagierenden  Stoffen  aasser 
dem  Bohrzacker  auch  Wasser  gehort,  entsprechend  der  Gleichung: 

C^2-^22^ii  +  ^0  =  2  C^Hi^O^. 

Aber  die  Wassermenge  tiberwiegt  in  den  wfisserigen  Losangen  ge- 
w5hnlich  derart  fiber  die  Bobrzackermenge,  dass  man  ihre  Abnahme 
vemachlMssigen  and  sie  als  konstant  betrachten  kann.  Es  ist  also,  als 
ob  bloss  vom  Bohrzacker  Molekiil  far  Molektil  sich  spaltet;  man  be- 
zeichnet  deshalb  die  Beaktion  nach  van't  Hoff  als  monomolekalar. 

Die  experimentelle  Yerifizierang  der  aafgestellten  Gleichang  ist  in 
dem  folgenden  Yersachsbeispiel  enthalten,  in  dem  es  sich  am  die  In- 
version einer  20^|o^S^i^  Bohrzackerlosong  mit  0-5-norm.  Milchsfinre  bej 
25<^  handelt  (nach  Nernst): 


t' 

yO 

1 
i 

logc-« 

0 

84.50« 

(«•) 

_ 

1435 

8110 

0.2848 

4816 

25^ 

02859 

11360 

18-98 

0.2310 

16985 

7-57 

0.2316 

29925 

—    1.65 

a2880 

oc 

—  10.77 

(^•) 

— 

Man  ersieht  ans  der  dritten  Zahlenrnbrik  in  der  Konstanz  von  k 
die  Yerifizierang  des  Ansatzes. 

Der  Wert  k  ist  nan,  wie  gesagt,  ein  Mass  der  Beaktionsgesohwin- 
digkeit;  wenn  k  sich  also   verdoppelt,  so  heisst  das:   die  Beaktions- 
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gefichwindigkeit  hat  sich  verdoppelt^).  Die  Bestimmang  seiner  Grosse 
bei  Anwesenheit  wechselnder  f^-Eonzentrationeii  ftibrt  so  zu  dem 
SatZy  dass  die  Inversionsgesohwindigkeit  proportional  der 
Wasserstoffionenkonzentration  ist  Dieser  Satz  hat  seine  breite 
Basis  in  dem  frtiher  (S.  107)  hervoi^hobenen,  von  Ostwald  naobge- 
wiesenen  Zusammenhang  zwischen  den  Affinit&takonstanten  der  S&uren 
and  den  Inyersionsgeschwindigkeiten*).  Er  gilt  fast  uneingeschrftnkt; 
eine  sehr  beaohtenswerte  Gtiltigkeit^grenze  ist  immerhin  dann  gegeben, 
dass  nach  Spohr"),  Arrhenias^)  xl  a.  (siehe  Eap.  9)  die  Anwesen- 
heit von  Neutralsalzen  die  Inversionsgeschwindigkeit  in  erheblichem 
Masse  mitbestimmt  (y^Neutralsalzwirkang^^);  so  steigert  ein  Gehalt 
yon  nnr  04  Mol  NaCl  die  Inversion  mit  Salzs&ure  urn  nidit  weniger 
als  26%.  Man  wird  also  bei  der  Yerwendung  der  Inversionsmetbode 
zor  Bestimmung  des  JJ^-Gehaltes  einer  Losnng  stets  auf  die  gleich- 
zeitig  anwesenden  Sabse  zn  acbten  haben. 

Die  ^+-Konzentration  im  Magensaft.  In  dieser  Hinsicht  kann  es 
wegen  der  meist  geringfligigen  Beimengung  von  Salzen  als  einwands- 
frei  gelten,  wenn  man  den  Gehalt  des  Magensaftes  an  „freier  Salzs&ore'^ 
mit  der  Inversionsmetbode  misst,  so  wie  es  F.  A.  Hoffmann^)  auf 
einen  7orschlag  von  Ostwald  tat  Gerade  bier  liegt  aber  aucb  ein 
Fall  vor,  dessen  Analyse  einzig  und  allein  mit  physikocbemiscben 
Hilfismitteln  vorgenommen  werden  kann.  Bekanntlicb  scblagen  ja  bei 
Anwesenheit  grosserer  Mengen  von  Eiweiss  im  Magensaft  die  gew5hn- 
lichen  Proben  auf  ^freie  Salzsfiure^  mit  Eongorot,  mit  GtLnzburgs 
Beagens  oder  einem  anderen  Indikator  febl,  w&hrend  zugleich  die  Ti- 
tration mit  NaOH  die  Anwesenheit  reichlicher  ,^ier  S&ure^'  anzeigt 
Dies  berubt  auf  nichts  anderem,  als  darauf,  dass  die  Indikatoren  nur 
auf  freie  „aktuelle^^  Wasserstoffionen  reagieren,  bei  der  Titration  aber 

')  Will  man  zwei  monomolekulare  Reaktionen  auf  ihre  Geschwindigkeiten  bin 
▼ergleichen,  bo  ist  es  am  beqaemsten,  die  Zeiten  gleichen  Umsatzes  zn  yer- 
gieichen.  Stellt  man  z.  B.  die  Zeiten  des  halben  Umsatzes  i  fest,  so  gilt  fflr  k 
offenbar  die  Oleichung: 

A;  —  ^  hi  2. 

Unter  diesen  Umstiaden  sind  also  die  Zeiten  nmgekehrt  proportional  den 
Qescfawindigkeiten. 

*)  Siehe  auch:  TroTor,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  10,  830  (1892J,  u.  Pal- 
maer,  ebenda  22,  604  (1897). 

*)  Spohr,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  2,  194  (1888). 

«)  Arrhenins,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  4,  287  (1889). 

•)  F.  A.  Hoffmann,  ZentialbL  f.  klin.  Medizin  10,  793  (1889)  und  U,  521 
(1890).  Femer  Schmidts  Jahrbticher  288,  268  (1892). 
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auch  die  ^potentieUen^  J7+  bestimmt  warden  (siehe  S.  Ill),  welche, 
nach  den  frtiheren  eingehenden  Erdrtemngen  fiber  die  Beziehnngen 
zwisohen  EiweiBskdrpem,  S&oren  and  Langen  (S.  131),  als  in  dissoziier- 
baren  nnd  hydrolysierbaren  Yerbindungen  von  S&ore  and  Eiweiss  ent- 
halten  anzoseben  sind.  Wenn  daber  die  Yerdaaangskraft  eines  Magen- 
saftes  allein  von  den  aktaellen  and  nioht  yon  den  potendellen  Wasser- 
stoffionen  abhftngt,  so  sagt  das  Titrationsyerfahren  dariiber  gar  nichts 
aas,  sondem  nor  ein  Yerfahren  wie  die  Inyersionsmetbode,  mit  der  die 
freien  lonen  za  bestimmen  sind.  (Siehe  ferner  S.  180.) 

Die  Esterkatalyse  als  Mass  der  ^+-Konzentration.  Eine  zweite 
Meihode,  welche  zar  Messang  der  Wasserstoffionenkonzentration  geritde 
80  gat  verwendet  werden  kann,  wie  die  beschriebene  Inyersionsmethode, 
beraht  anf  der  Esterzersetzang  in  Gegenwart  yon  Sftaren.  Aach  diese 
Spaltang  yerl&oft  nach  dem  l^pas  der  monomolekolaren  Beaktion,  ob- 
wohl  die  Seaktionsgieichong,  etwa  fiir  das  Methylacetat: 

CH^.COO.  CH^  +  H^O  =  CH^.COOH+  CH^.OH, 

einen  bimolekalaren  Yorgang  andeatet  Aber  ebenso  wie  bei  der  Rohr- 
zackerinyersion  kann  man  wegen  des  grossen  'Dberschasses  die  aktiye 
Masse  des  Wassers  als  konstant  setzen  and  die  Beaktion  nach  der 
Pormel: 

-57  =  *("-*) 

analysieren.  Die  Geschwindigkeitskonstante  k  far  eine  bestimmte  Tem- 
peratar  ist  dann  wiederam  ein  Mass  fUr  die  Zahl  der  Wasserstoffionen  ^). 
Diese  beteiligen  sich  selbst  dabei,  ebenso  wie  bei  der  Inversion,  nicht 
an  dem  chemischen  XJmsatz,  da  sie  bei  der  Reaktion  nicht  verbraacht 
werden,  sondem  sie  wirken  allein  darch  ihre  Gegenwart  Solche  Stoffe 
heissen  allgemein  „Eatal7satoren'^,  and  man  spricht  daher  im  yorliegen- 
den  Fall  kurz  von  „Esterkatal7se'^  N'eben  der  Wirkang  der  J7- lonen 
kann  aach  hier  wieder  die  „Neutra]salzwirkang''  sich  geltend  machen; 
darin  liegt  dieselbe  Begrenztheit  in  der  Anwendbarkeit  der  Methode, 
wie  bei  der  Inversionsbestimmang. 

Den  Fortgang  der  Zersetzung  kontrolliert  man  darch  Titration  von 
Proben,  welche  man  von  Zeit  za  Zeit  dem  Beaktionsgemisch  entnimmt 
Die  bei  der  Eatalyse  frei  werdende  SHare  vermehrt  ja  andaaemd  den 
S&aregehalt  des  Beaktionsgemisches,  and  die  abgespaitene  S&are  ist  ein 
Mass  far  die  zersetzte  Estermenge  x.  Man  konnte  einen  Moment  meinen, 
dass  der  Gang  der  Beaktion  hier  dadarch  kompliziert  sein  mtisste,  dass 

^)  Ostwald,  Joum.  t  prakt.  Ghemie  28,  449  (1888). 
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durch  die  abgespaltene  S&ure  die  uisprtiiigliche  aktive  Masse  der  kata- 
lysierenden  ^+-Ionen  fortw&hrend  vermehrt  wird;  aber  wenn  die  Ea- 
talysatorkonzentration  von  vomherein  nicht  zu  gering  genommen  wird, 
so  wird  die  Dissoziation  der  aus  dem  Ester  abgespaltenen  Essigsaure 
Oder  einer  anderen  schwacben  S&ure  durch  den  jff+-tTberschu88  prak- 
tisch  total  zurtlckgedr&Dgt 

Eine  besonders  empfindliche  Esterkatalyse  ist  die  Zerlegong  von 
Diazoessigester  durch  IT-Ionen  in  Stickstoff  und  Olykoisaureester  nach 
der  Gleichung: 

N^ .  CH.  COOC^H^O  +  H^O  =  N^+  CH^OH.  COOC^H^ 

(Bredig  und  Fraenkel)^);  hier  ist  noch  die  katalytische  Wirkung  von 
10""*-ff+  nachweisbar.  Leider  wird  die  Reaktion  durch  die  Gegenwart 
von  Neutralsalzen  sehr  gestort  — 

Die  Verseifiuigsgeschwindigkeit  als  Mass  der  O^'-Konzentxa- 
tion.  Ahnliche  Methoden,  wie  sie  zur  Bestimmung  der  ^+-Eonzen- 
txation  dienen,  sind  auch  ftir  die  ebenso  wichtige  Bestimmung  des 
Hydroxylionengehaltes  zur  Anwendung  gebracht  worden.  Er- 
Srtem  wir  als  erste  Methode  das  Gegensttick  zu  der  Esterkatalyse  mit 
Sauren,  die  Yerseifung  der  Ester  mit  Basen,  welche  ebenfalls  mit  einer 
messbaren  Geschwindigkeit  ablaufen  kann.  Das  Prototyp  ist  die  Yer- 
seifung von  Athylacetat: 

CHs.COO.C^H^  +  NaOH=  CH^.COONa  +  C^H^OH 

Oder  richtiger,  wenn  man  nur  die  tats&chlich  reagierenden  Bestandteile 
beriicksichtigt: 

Cffg.  COO.  C^H^+  OH-  =  CH^.COO-+  C^B^.OH. 

In  dieser  Seaktion  verschwinden,  wie  man  sieht,  zwei  Molektil- 
sorten,  die  in  einer  endlichen  Eonzentration  vorhanden  sind,  im  Gegen- 
satz  zu  den  bisher  besprochenen,  langsam  sich  verandemden  Systemen^ 
in  denen  die  eine  reagierende  Eomponente,  Wasser,  in  einer  praktisch 
unendlich  grossen  und  darum  unverHnderten  Eonzentration  vorhanden 
war.  Deshalb  kann  fiir  diesen  Reaktionstypus  auch  nicht  die  bisher 
gebrauchte  Formel  der  monomolekularen  Yorg&nge  gelten. 

Machen  wir  wieder  die  dem  Guldberg-Waageschen  Gesetz  ent- 
sprechende  Annahme,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  den  aktiven 
Massen  der  reagierenden  Stoffe  oder  ihren  Eonzentrationen  proportional 
ist,  so  muss  fiir  den  Fall  der  Yerseifung  von  Athylester,  bei  der  je  ein 

^  Bredign.Fraenkel,  Zeitschr.f.Elektrochem.  11,  525  (1905);  Fraenkel, 
Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  W^  211  (1907);  Bredig  a.  Ripley ,  Ber.  d.  d.  chem. 
6es.  40,  4015  (1907). 
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Molek^  Ester  mit  einem  Molektil  Lange  In  Beaktion  triti,  bei  der  also 
gleiche  Molenmengen  von  Lange  und  Ester  verschwinden,  der  Ablanf 
des  Prozesses  dnroh  die  Gleiohnng  daistellbar  sein: 

—  -^   =*(ci  — a;)(c,  — aj), 

wenn  c^  nnd  c^  die  Ansgangskonzentrationen  von  Lauge  und  Ester  be- 
deuten.  Durch  Integration  iSsst  sich  daraas  die  Beaktionskonstante  be- 
rechnen: 


i  = 


In 


Oder  fiir  den  Fall,  dass  gleiche  MolenmoDgen  zusammengebracht 
werden,  dass  also  e^  =  Cg  ist,  gehen  die  Oleichungen  iiber  in: 

dx 


-^^Hc-xy 


und: 


dt 

k  = 


X 


Up  — x)c 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Gleichungen  der  bimolekularen  Be- 
aktion zeigt  das  Beispiel  einee  Yerseifungsyersuches  (nach  Nernst): 

Die  Zahlen  nnter  s  in  der  folgenden  Tabelle  bedenten  die  Anzahl  ocm  einer 
^l^^^'Horm,  SftnrelOsung,  die  zu  den  vencihiedenen  Zeiten  znr  Neutralisation  von 
100  ccm  der  Beaktionsflflssigkeit  ndtig  waren.  Der  erste  je^-Wert  61-95  ist  danach 
ein  Mass  fflr  die  Laagenkonzentration  q,  61*95— 14*92  ein  Mass  ffir  die  Esterkon- 
zentration  e^,  61*95  —  5  ein  Mass  fiir  x,  and  fOhrt  man  noch  in  der  Gleichong  ffir 
k  den  natCbrliohen  Logarithmns  durch  Division  mit  04343  in  den  gewOhnlichen  de- 
kadischen  fiber,  so  Iflsst  sich  die  Greschwindigkeitskonstante  leicht  nach  der  Formel 
berechnen: 


k 


33*26 


log 


5 .  (6195  —  14*92) 


0*4343 .  1492  . *  ^   QhBb(e  — 14*92) 


t 

g 

k 

0 

61*95 

^_ 

4*89 

50*59 

2-36 

1037 

42-40 

2*38 

28*18 

29*35 

2*33 

00 

14*92 

— 

Hier  ist  also  die  Oeschwindigkeit  der  Zersetzung,  wie  rorher  durch 
die  ^-lonen,  durch  die  OuET-Ionen  definiert.  Wenigstens  dass  es  auf 
sie  allein  ankommt  und  nicht  auch  auf  die  Eationen  der  Laugen,  das 
kann  man  daran  sehen,  dass  aquivalente  Mengen  der  starken  Laugen 
NaOH,  KOH^  Ba(OE\,  8r{0R\  gleich  rasch  verseifen,  w&hrend  die 
schwachen,  d.  h.  wenig  dissoziierten  Laugen,  wie  NHfiH  und  andere, 
weniger  intensiv  wirken  (Ostwald). 
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Aber  die  beiden  xenetaenden  Einflflsse  cmtersdieideii  rich  dadnrch  voneinan- 
der,  dass  das  eine  Agens,  ET^,  bei  seiner  Betfttigong  intakt  bleibt,  das  aadere,  0H~, 
anfgebraacht  wird.  Grerade  wegen  dieses  Umstandes  sollte  man  meinen,  dass  die 
Messnng  der  Yerseifungsgeschwindigkeit  fOr  nnsere  Zwecke,  fOr  die  lonenbeetim- 
mcing  in  nnalterierten  Gleichgewichten,  hier  fOr  die  Bestimmung  des  Hydroxyls, 
bedeutangslos  ist  Das  ist  aber  nicht  der  Fall,  wie  die  folgende  Betrachtung  lehrt. 

Nehmen  wir  als  mOglichst  einfaches  Beispiel  eines  im  Gleichgewicht  befind- 
lichen  Systems^  an  dem  OJ9-Ionen  Anteil  haben,  die  verdtlnnte  LOsong  eines  Salzes 
einer  schwachen  S&ure  mit  einer  starken  Base,  z.  B.  Kaliumcyanid,  das  mit  Wasser 
nach  der  Oleichung  reagiert: 

KCN  +  HOH^  HCN  +  KOH. 

Der  Gleichgewichtsznstand  ist  dann,  da  die  aktive  Masse  des  Wassers  wegen 
seines  grossen  Oberschnsses  in  einer  wftsserigen  LOsnng  als  konstant  gesetzt  werden 
kann,  aosgedrackt  doreh  die  Formel: 

[HCN] .  [KOH]  «=  k[KCN], 

In  dem  System  soil  die  Eonzentration  an  Hydroxylionen  bestimmt  werden. 
Wenn   man  Essigeeter   zu  der  Ldsung  hinzngibt,   so  werden  die  OH-Ionen 
yerbraucht,  nm  den  Ester  in  der  Reaktion: 

CB;  .  coo .  0,5.  +  ^OH  =  CH^COOK  +  C^H^ .  OH 

zn  yerseifen.  Aber  die  entstandene  Alteration  des  Gleichgewichtes  wird  augenblick- 
lich  dnrch  Fortgang  der  Hydroiyse  des  Cyankaliums  kompenuert,  es  bilden  rich 
nene  Olf-Ionen,  die  wieder  yerbraucht  werden,  nnd  so  fort  Die  Eonzentration  an 
OH  ist  also  in  jedem  Moment  bestimmt  durch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  es 
den  Ester  verseift,  nnd  dnrcb  die  Tendenz,  das  Gleichgewicht  zwischen  KCN  einer- 
seits,  KOH  andererseits  immer  wieder  herzustellen. 

Betrachten  wir  zuerst,  wie  das  Verh&ltnis  der  Eomponenten  dieses  Gleichge- 
wichtes imVerlanf  der  Reaktion  rich  gestaltet*),  Nennen  wir  Cb  die  Ausgangskon- 
zentration  des  Salzes,  d.  h.  die  Anzahl  Mole,  die  nrsprftnglich  pro  Liter  aufgeKVst 
wnrden.  Cm  die  Eonzentration  der  freien  Lauge  (glei(di  K^  +  OH^),  x  die  Eon- 
zentration des  durch  Umsatz  mit  der  Lauge  bei  der  Yerseifung  entstehenden  Ea- 
liumacetats,  so  ist  in  einem  bestimmten  Moment  nach  Beginn  des  Prozesses: 

[KOH]  =  cl  , 

[HCN]  —  cz  +  x, 
[KCN]^  cs  —  cl  —  x, 

das  Gleichgewicht  also  ausgedrflckt  durch: 

h{e8  '-cl-'X)  —  Cl  (cl  +  x\ 

Ist  der  Yersuch  einige  Zeit  im  Gang,  so  ist  bei  der  Geringf Hgigkeit  der  hydro- 
lytisohen  Dissoziation  die  Eonzentration  an  Eaiiumacetat  yiel  grosser  als  die  an 
freiem  Alkali,  Cl  yerschwindet  also  neben  x,  und  es  wird: 

1C{C8  —  X) 

c^ 

Das  ist  der  allgemeine  Wert  ffir  die  KOH-  oder  OH    -Eonzentration  im 


>)  Nach  Shields,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  12,  167  (1898). 
HOber,  Phyilk.  Gh«into  d.  Zelle.  8.  Anil.  10 
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Yerlaufe  des  Yennches,  von  der  die  Geschwindigkeit  dee  Umsatses  in  jedem  Moment 
abhftngt.  Diese  ist  dann  ansdrackbar  dnich  die  Gleichong: 

in  der  cs  die  Ansgangskonzentration  dee  Esters,  k^  die  Reaktionskonstante  fiir  die 
Yerseifung  von  Essigeeter  mit  Kalilauge  darstellt 

Auf  der  rechten  Seite  der  Qleichnng  sind  alle  Werte  bekannt  bis  auf  A;;  denn 
Jt^  kann  man  leicht  dnrch  einen  gewOhnlichen  Yerseifungsversnch  mit  Kalilauge  er- 
mitteln,  nnd  x  wird  fflr  die  Messnng  der  Geschwindigkeit  in  einem  bestimmten 
Moment  durch  Titration  des  dann  noch  onzersetzten  Gyankaliums  nnd  Snbtraktion 
des  Titers  von  dem  Anfangstiter  bestimmt  Man  kann  also  k  berechnen,  wenn  man 
die  Gleichung  ftbr  die  Geschwindigkeit  integriert  nnd  nach  k  auflOst: 

cs       .    Cg  ~a^ cs       -    cj — Xq 


V        c^ —  Cs       cg  —  aS|       cj —  Cs       Cs —  x^ 

x^  nnd  x^  sind  die  Acetatkonzentrationen  zn  den  Zeiten  t^  nnd  i^. 

Nun  war  das  Gleichgewicht  zwischen  KCN  nnd  den  Produkten  seiner  hydro- 
lytischen  Dissoziation  in  einem  beliebigen  Zeitpnnkt  dnrch  die  Gleichung: 

k{Cs^CL^X)  —  cl{cl  +  x) 

definiert  Ffir  den  Beginn  des  Yersuches,  in  dem  x  -»  0  ist,  gilt  dann: 

k{cs  —  cl)  «=  ci, 

nnd  in  dieser  Gleichung  ist  nnr  cl  unbekannt 

Damit  ist  das  gestellte  Problem  gel6st;  wir  wissen,  wieviel  freies  Alkali,  oder 
besser,  wieviel  OH  in  der  ursprOnglichen  Cyankaliumldsung  von  der  Konzen- 
tration  Cs  enthalten  ist  Wie  weit  die  Methode  in  physiologischen  Yersuchen  zn 
branchen  ist,  davon  spftter! 

Die  Geschwindigkeit  der  Diacetonalkoholspaltimg  als  Mass  der 
O£r~-Koiizentration.  Eine  zweite  Methode  zur  Bestimmang  der  Hjdr- 
oxjlkonzentration^)  beruht  auf  der  Umwandlung  von  Diacetonalkohol 
in  Aoeton  bei  Gegenwart  von  Alkali  nach  der  Gleichung: 

CHs.CO.CH^.  C(CBf,\.OH  =  2Cff,.  CO.  CH^. 

Eigentlich  ist  die  Reaktion  eine  typisch  reversible,  aber  in  ver- 
dtinnten  wfisserigen  L58ungen  ist  die  Umwandlung  des  Alkohols  &st 
voUstfindig,  so  dass  man  den  Prozess  vom  Standpunkte  der  Beaktions- 
kinetik  wie  einen  irreversiblen  monomolekularen  betrachten  kann.  Die 
Beaktion  ist  also  ganz  analog  der  der  Bohrzuckerin version ;  die  OH- 
lonen  werden  hier  ebenso  wenig  bei  der  Umwandlung  verbraucht,  wie 
dort  die  ^ET-Ionen,  sondern  wirken  bloss  kataljtisch,  durch  ihre  Oegen- 
wart,  und  zwar  genau  proportional  ihrer  Eonzentration.  Da  der  Alkohol 
ein  um  ca.  16^/o  hoheres  spezifisches  Oewicht  hat  als  das  Aceton,  so 
ist  wegen  der  bei  der  Beaktion  erfolgenden  starken  Ausdehnung  des 

>)  Koelichen,  Zeitscfar.  f.  physik.  Ghemie  88,  129  (1900). 
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Beaktioosgemisches  die  Umwandlirngsgeschwindigkeit  beqnem  mit  einem 
Dilatometer  za  verfolgen.  Man  findet  fur  versobiedene  OJET-Eonzentra- 
tionen  die  folgenden  Oeschwindigkeitskonstanten : 


^OF 

*gef. 

*b«r. 

0.08762 

0-02181 

004608 

001110 

0-01121 

0-01841 

0004872 

0004585 

0-00929 

0002222 

0-002818 

0-00468 

0001058 

0001166 

O00235 

0-000445 

0000586 

Die  Oeschwindigkeit  ist  also  sehr  soharf  dnrch  den  OJET^-Gehalt 
bestimmi  Allerdings  eignet  sich  die  Methode  nicht  zor  Messung  der 
Basizitftt  vieler  schwacher  Langen;  denn  die  Beaktion  verl&uft  in  Ge- 
genwart  von  Ammoniak  und  von  Aminen  langsamer  als  sie,  nach  der 
Dissoziation  der  Basen  zu  urteilen,  verlaufen  soUte,  weil  sich  diese 
Basen  wahischeinlich  mit  dem  Aceton  verbinden.  Sie  eignet  sich  femer 
nicht,  wenn  viel  Nentralsalz  gegenwftrtig  ist  An  deren  Abwesenheit 
war  ja  auch  die  Brauchbarkeit  der  Inversions-  nnd  der  Estermethode 
gebnnden  (S.  141  u.  142).  Nor  verlangsamen  dieselben  Salze  hier,  welche 
dort  beschlennigen  (siehe  daza  Eap.  9)^). 

Theorie  der  Konzentratioiisketten.  Ich  komme  nun  za  der  zweiten 
Omppe  von  Methoden,  welche  bei  der  Analyse  der  Elektrolytgleich- 
gewichte  verwendet  werden  konnen.  Sie  beruht  auf 
der  Messung  der  Arbeitsleistung,  speziell  der  Pro- 
duktion  elektrischer  Arbeit,  welche  durch  chemi- 
sche  Beaktion  in  dem  zu  untersuchenden  System 
gewonnen  werden  kann.  Falls  dieser  TJmsatz  in 
ganz  engen  Orenzen  gehalten  wird,  todert  sich 
dabei  praktisch  die  Zusammensetzung  des  Systems 
nicht,  die  gewonnene  Arbeitsgr5sse  ist  aber  ein 
Mass  for  die  Eonzentration  der  an  der  Beaktion 
beteiligten  lonen.  Wie  dieses  Mass  ftir  unsere  Zwecke 
zu  berechnen  ist,  ergibt  sich  aus  dem  Folgenden. 

Fig.  25  stelle  eine  der  auf  S.  14  abgebUdeten 
ihnliche  osmotische  Maschine  dar;  Csei  einZylinder, 
in  welchem  ein  aus  einer  semipermeablen  Membran  gebildeter  Stempel 
8  laufe.  Unterhalb  des  Stempels  befinde  sich  eine  L5sung  Ly  oberhalb 

')  Cber  weitere  Methoden  znr  0H~- Messung  siehe:  Will  q.  Bredig,  Ber. 
d.  d.  ohem.  Ges.  21,  2777  (1888)  (Umwandlung  von  Hyoscjamin  in  Atropin);  Osaka, 
ZeitsdiT.  £.  physik.  Ghemie  8&»  661  (1900)  (Birotadon  der  Glukose). 

10* 


Fig.  25. 
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reines  Wasseis  W.  Mit  diesem  Apparat  ist  es  moglich)  durch  Braok 
auf  den  Stempel  die  daronter  befindliche  L5sung  zu  konzentrieren,  in- 
dem  reines  Losungsmittel  darch  die  Stempelsubstanz  hindurchtritt  Die 
Bechnung  ergibt,  dass,  wenn  das  uisprungliobe  LSsungsvolumen  t'^  dorch 
die  Abw&rtsbewegung  des  Stempels  bis  auf  das  Tolumen  v^  verkleinert 
wird,  wobei  der  osmotische  Druck  der  Ldsong  von  p^  bis  p,  ansteigt, 
bei  Yermeidong  aller  Eneigieverloste  durch  Beibung  pro  g-Molekul  im 
Minimum  die  Arbeit: 

Px 
au^wendet  werden  muss.  Umgekehrt  vermag  dann  die  gel5ste  Sub- 
stanz  pro  Mol  unter  den  gleichen  Bedingungen  dieselbe  maximale 
Arbeit  zu  leisten,  wenn  sie  sich  unter  Aufw&rtsschiebung  des  Stempels 
von  Vf  auf  v^  ausdehnt  Setzen  wir  in  der  Gleichung  statt  der  osmoti- 
sohen  Drucke  die  molekularen  Eonzentrationen  und  statt  des  natur- 
lichen  den  dekadischen  Logarithmus,  so  geht  die  Oleichung  liber  in: 

^  =  -04343-^^S-J- 

Dieses  so  ermittelte  Aibeitsquantum  vermag  1  Mol  stets  bei  Yer- 
meidung  unn5tiger  Energieverluste  in  maximo  zu  leisten,  wenn  es  von 
der  hoheren  Eonzentration  c,  auf  die  niedere  Ci  tibergeht;  dabei  ge- 
schieht  die  Arbeitsleistung  auf  Kosten  der  Umgebungsw&rme. 

Wir  woUen  nun  annehmen,  dass  zwei  Losungen  von  demselben 

binaren  Elektrolyten,  aber  von  den  verschiedenen  Eonzentrationen  c^  imd 

Cg  unmittelbar  aneinander  grenzen,  und  dass  die  an  ein  Oramm&quivalent 

gebundene  Elektrizit&tsmenge  von  96 540  Coulomb  =  IF  so  durch  die 

beiden  Elektrolyte  fliesst,  dass  der  positive  Strom  von  der  konzentrier- 

teren  Losung  (c^)  zur  verdiinnteren  (c^)  gerichtet  ist,  so   bewegt  sich 

u 
(nach  S.  94)  der  Brucbteil  eines  Gramm&quivalentes  der  Eationen 

in  der  Bichtung  des  positiven  Stromes,  geht  also  von  der  Eonzentration 

V 

€•  zur  Eonzentration  c^  liber,  und  der  Bruchteil  — ; —   an    Anionen 

u  -f-V 

bewegt  sich  in  der  enlgegengesetzten  Bichtuug,  von  c^  auf  ^.  Der 
Molenbruch  — ; —  der  Eationen  kann  dann   dieselbe   Arbeit  leisten, 

U-f-V  ' 

die  aufgewendet  werden  mfisste,  um  ihn  von  der  niedrigeren  Eonzen- 
tration Ci  auf  die  hohere  c,  zu  bringen,  also  die  Arbeit: 

.  u         RT    ,       c. 

A  ^ • loer  — ^  • 

u  +  v   0.4343   ^   Ci 
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ZuT  YerschieboDg  der  Anionen  muss  dann  umgekehrt  die  Arbeit: 

*~w  +  v' 04343   ^  Ci 
verbrancht  werden.  Der  Oesamtarbeitsgewinii  kann  also  betragen: 

AAA  W '^  -B^  1  ^2 

A  =  A,- A,  =  ^^^'0:4343  log  - . 

Diese  Arbeit  erscheint  nun  in  einem  galvanischen  Element  als 
elektrische  Energie;  es  ist  also,  da  die  elektrische  Enei^e  als  das  Pro- 
dokt  Ton  Yoltx  Coulomb  definiert  ist: 

A  =  96540;r  =  — t—'tttoao  ^^S  -^5 

u  +  v   04343     **   Ci  ' 

wenn  jt  die  elektromotorische  Kraft  in  Yolt  bedeutet;   an  der  Grenze 
der  beiden  Elektroljte  wird  also  die  Potentialdiff erenz : 

_  u—v  RT  .      c^ 

^  —  u  +  v'  96640.04343   ^^  e^ 

herrschen  (Nernst). 

£s  ist  nun  schon  Mher  (S.  93)  darauf  hingewieeen  worden,  dass 
tatsiiohlicb  die  Orenze  zweier  verschieden  konzentrierter  Elektrolyt- 
losungen  der  Sitz  einer  elektromotonschen  Kraft  sein  muss,  welohe  ihre 
Ursache  in  der  yerschiedenen  Wanderungsgeschwindigkeit  der  lonen 
hat;  aus  dieser  letzteren  resultiert  das  Bestreben  der  Eationen  und 
Anionen,  sich  voneinander  zu  trennen,  indem  das  geschwindere  Ion 
dem  langsameren  im  Eonzentrationsgefftlle  voranseilt  und  die  ver- 
dtontere  Ldsung  mit  seiner  elektrischen  Ladung  l&dt,  welche,  je  nach« 
dem  ob  das  Kation  oder  das  Anion  die  grGssere  Oeschwindigkeit  hat, 
positiy  oder  negatiy  ist  Nunmehr  erfahren  wir,  wie  sich  nach  Nernst^) 
die  OrOsse  dieser  elektromotorischen  Eraft  berechnen  Ifisst,  und  ersehen 
zugleich  aus  der  angegebenen  Oleichung,  in  welcher  Beziehung  diese 
Berechnung  zu  dem  Problem  der  Messung  yon  lonenkonzentrationen 
steht,  welches  nns  augenblicklich  beschaftigt 

Oeben  wir  der  Oleichung  ftir  x  zunachst  noch  eine  etwas  andere 
Form!  JS  ist,  in  Ealorien  ausgedrdekt,  gleich  1*99  (S.  12).  Femer  ist 
1  Ealoiie  gleich  4-18  Yolt  x  Coulomb.  Fur  eine  Zimmertemperatur  von 
170,  also  T=  290,  wird  dann: 

u  —  v   1-99.290.4.18  ,       c.        u  —  v^^^^^  ,       c^ 
^  =  eTT^' 96540.04343  ^"^  "^  =  t7+^®'®^'^  '"S"^' 


^)  Nernst,  Zeitschr.  f.  phynk.  Ghemie  2,  613  (1888)  u.  4,  129  (1889). 
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Diese  Fonnel  ermoglioht  die  Berechnung  vou  x  fttr  den  ein&chen 
Fall  einer  Eonzentrationsdifferenz  eines  and  desselben  Elektroljten. 
Orenzen  verschiedene  Leiter  aneinander,  so  wird  die  Formolierang 
koznplizierter.  Fiir  den  uns  sp&ter  noch  interessierenden  Fall,  dass  zwei 
verschiedene  bin&re  Elektrplyte  von  gleicher  lonenkonzentration  neben- 
einander  gesohaltet  sind,  gilt  die  Formel  von  Planck : 

X  =  00575  log  "^  + ""« 


u^  +  v^ 

in  der  u^  und  v^  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  beiden  Eationen, 
v^  und  v^  die  der  beiden  Anionen  bedeuten. 

Flfkssigkeits-  und  Elektrodeapotentiale.  Die  Gleichungen  sind  ex- 
perimentell  verifiziert  worden.  Bechnung  und  Yersuch  eigeben  aber, 
dass  diese  elektromotorischen  Er&fte  an  den  Beruhrungsflachen  zweier 
Elektrolyilosungen  meistenteils  sehr  klein  sind;  so  betrfigt  z.  B^  wie 
man  sich  leicht  ausrechnen  kann,  fdr  1-norm.  und  ^/jo-norm.  Salzsliuie 
X  nur  00375  Volt,  und  der  Wert  wird  natiirlich  noch  viel  geringer, 
wenn  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  Eation  und  Anion  nicht 
so  verschieden  sind,  wie  gerade  in  diesem  Fall  bei  B^-  und  Ct^. 

Wenn  also  ein  galvanisches  Mement,  in  dem  verschiedene  Elektro- 
lyte  aneinander  grenzen,  wie  z.  B.  in  dem  bekannten  Daniellelement 
Zinksulfat  und  Eupfersulfat,  eine  bedeutend  grossere  elektromotorische 
Eraft  besitzt,  so  mussen  die  Hauptpotentialdifferenzen  nicht  an  der  Be* 
rfihrungsfl&che  der  verschiedenen  Losungen,  sondem  an  den  Elektroden 
gelegen  sein.  Die  Berechnung  dieser  Differenzen  ist  also  vor  allem 
wichtig;  sie  gestaltet  sich  einfach  und  fihnlioh  der  der  Eonzentrations- 
potentialdiff erenzen im Fall  der  sogenannten  umkehrbaren  Elektroden.. 
Darunter  versteht  man  aus  noch  zu  erortemden  GrCLnden  Elektroden, 
deren  Material  sich  in  lonenf  orm  in  der  sie  umsptilenden  L5sung  wieder- 
findet,  also  Zink  in  Zinksulfat,  Silber  in  Silbemitrat  u.  dgL 

Der  elektrolytische  Ldsungsdruck.  Wenn  eine  FlQssigkeit  mit  einem 
Oasraum  in  Beruhrung  gebracht  wird,  so  verdampft  ein  Toil,  bis  der 
Ghisraum  mit  Dampf  gesfittigt  ist;  dieser  S&ttigung  entspricht  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  ein  bestimmter  maximaler  „Dampfdruck^.  In 
vollkommen  analoger  Weise  I5st  sich  ein  fester  Stoff  in  Benihrung  mit 
dem  reinen  Ldsungsmittel  bis  zu  einer  bestimmten  S&ttigungskonzen* 
tration,  welcher  ein  bestimmter  osmotischer  „L5sungsdruck^^  entspricht 
Metalle  haben  nun  die  EigentUmlichkeit,  wenn  sie  sich  losen,  in  lonen- 
form  in  L5sung  zu  gehen,  man  bezeichnet  ihren  Losungsdruck  als 
„elektrol7tisohen  Losungsdruck^^  Dessen  Eigenart  bringt  es  mit  sich, 
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dass  er  nicht  dnrch  eine  analytische  oder  osmotische  Methode  gemessen 
werden  kann,  wie  etwa  der  Losungsdraok  von  Traubenzacker;  denn 
sobald  nur  wenige  lonen  etwa  von  Zink  sich  als  ^++  vom  iibrigen 
Metail  lo8gel58t  haben,  entsteht  ein  betr£lohtlicher  elektrostatischer  Zug 
zwischen  dem  durch  die  lonen  positiv  geladenen  L5sangBmittel  und 
dem  ebenso  stark  negativ  geladenen  Metail  und  verhindert  ein  weiteres, 
dem  Ldsungsdruok  entsprechendes  Abdissoziieren.  Wohl  aber  kann  dieser 
SSttigungsdrack  des  Zinks  in  anderer  Weise  gemessen  werden.  Taucht 
etwa  Zink  nicht  in  das  reine  L5snng8mittel  Wasser  ein,  sondem  in 
eine  Ldsong,  welche  yon  vomherein  schon  Zinkionen  enthfilt,  also  in 
die  L58ung  eines  Zinksalzes,  so  kann  eine  ^HH-.Eonzentration  C  ge- 
funden  werden,  welohe  gerade  dem  L5sangsdrack  des  metallischen 
Zinks  gleich  kommt,  ihn  kompensiert,  so  dass  das  Zink  nunmehr  keine 
Tendenz  mehr  hat,  in  lonenform  in  Losung  zu  gehen;  man  wird  den 
Eintritt  dieses  Zustandes  daran  erkennen,  dass  das  Zink,  in  diese  Lo- 
sung eingetaucht,  keine  Ladung  annimmt,  wfihrend  es  sich  in  alien 
niedriger  konzentrierten  Losungen  von  Zinksalz  negativ  Ifidt  Wird  die 
Z;»++-Konzentration  (7,  welche  den  elektrolytischen  L5sangsdruok  des 
Zinks  hat,  aber  tiberschritten,  so  muss  ^++  wie  Xraubenzucker  aus 
seiner  fibers&ttigten  L5sung  in  Beriihrung  mit  ungelostem  Trauben- 
zucker  ausfallen,  d.  h.  das  Metail  wird  sich  nun  positiv  laden.  Es  ist 
also  klar,  dass  Zink,  welches  man  mit  einer  ZinksaMosung  vom  elek- 
trolytiscben  Losungsdmck  C  des  Zinks  in  Benihrung  bringt,  keine 
elektrische  Arbeit  zu  leisten  vermag,  dass  aber  dann,  wenn  die  Znr^- 
Eonzentration  nur  den  Wert  c  hat,  pro  Mol  Zrv^  eine  Arbeit  geleistet 
werden  kann,  welche  den  Wert: 

A  =  x2F  =      ^^     loff  — 

04343     ^   c 

haben  muss,  2Fj  weil  mit  einem  Mol  des  doppelt  geladenen  Zinkions 
2*96540  Coulomb  bewegt  werden.  Bei  der  Bildung  einwertiger  lonen 
ist  danach  die  Potentialdifferenz  zwischen  einer  metallischen 
Elektrode  und  der  ihre  lonen  enthaltenden  L5sung  allgemein 
auszudrficken  durch: 

(Nernst)i). 

Aus  dieser  Betrachtung  geht  nun  auch  hervor,   was  man  unter 
einer  „umkehrbaren  Elektrode^'  zu  verstehen  hat,  namlich  eine  solche, 

>)  Kernst,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ghemie  2,  639  (1888). 
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an  der  der  Yoigang  der  lonenbildung  rereisibel  geleitet  werden  kann; 
das  ist  aber  nur  dann  mdglich^  wenn  der  Elektrolyt  dieselben  lonen 
enthfilt,  welche  die  Elektrode  zu  bilden  yermag. 

Ln  allgemeinen  sind  die  Elektroden  Eoktionenbildner,  weil  sie  meist 
ans  Metallen  bestehen.  Es  konnen  aber  auch  Ghlor,  Brom,  Jod  a.  a* 
als  Elektroden  dienen,  and  diese  bilden  dann  Anionen. 

Ein  einfaches  Mass  fiir  die  Tendenz  zor  lonenbildong,  ffir  die 
Grosse  dea  elektrolTtischen  Lbsongsdrnokes  gewinnt  man,  entsprechend 
der  eben  gegebenen  Eormel  fur  umkehrbare  Elektroden,  wenn  man  die 
Elektrodensnbstanzen  mit  Ldsungen  in  Berilhrung  bringt,  weiohe  samt- 
lich  die  lonen,  die  jeweils  yon  der  Elektrodensubstanz  gebildet  werden 
kdnnen,  in  der  gleichen  Eonzentration  c  enthalten,  and  wenn  man  die 
elektromotonschen  Er&fte  x  dieser  nmkebrbaren  Elektroden  bestimmt 
In  diesem  Sinn  sind  die  folgenden  jr*Werte^)  yon  Elektroden,  deren 
Elektrolyte  in  bezag  auf  das  Elektrodenion  die  Konzentration  1  haben, 
ein  Mass  ftir  die  elektroljtischen  Losungsdrucke;  die  Plus- 
und  Minnszeichen  in  der  Tabelle  geben  den  Ladangssinn  des  Elektro- 
lyten  an*): 


K    . 

-  (+  2.92) 

Na 

(+  2.54) 

Ba 

(+  2.54) 

8r 

(+  2.49) 

Ga 

(+  2.28) 

JSin 

+  0.798 

Zn 

+  a493 

Co 

—  0.046 

Ni 

—  0049 

Pb  « 

—  ai29 

H 

—  a277 

Cu 

—  0.606 

Bg 

—  1^027 

^9 

—  1.048 

Pi 

—  1.140 

CI 

— 1694 

Br 

—  1270 

J 

—  0.797 

Man  ersieht  ans  dieser  Tabelle,  dass  die  „anedlen''  Metalle  eine 
Starke  Tendenz  haben,  lonen  zu  bilden,  d.  h.  in  Salzform  iiberzugehen, 
w&hrend  bei  den  „edlen''  Metallen  diese  Tendenz  gering  ist 

Das  DanieUelement.  Rekapitnlieren  wir  nun  kurz  zusammenfossend  die  eben 
gewonnenen  Erfiahniiigen  fiber  die  Bedentung  dee  Elektrodenpotentials,  des  LO- 
Bimgsdrackes,  des  fiinfiusses  der  lonenkonzentrationen  an  dem  Beispiel  der  Be- 
t&tigungBweise  eines  galvamschen  Elementes.  In  dem  bekannten  DanieUelement 
Zn  I  ZnSO^,  \  Cu80^  \  Cu  herrschen  an  den  Elektroden  die  einander  entgegen- 
gerichteten  Potentialdifferenzen: 

0.0676  ,      Czn  „„,.  ^         0-0676  ,     Co» 
n,  =.  -g-  log  —  und:  «.  -  -^  log  —  . 


')  Nach  Wi  Ism  ore,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  86,  91  (1901),  femer:  86, 
291  (1900)  u.  Ostwald,  ebenda  86,  883  (1900). 

*)  Die  eingeklammerten  Werte  Bind  nicht  sehr  zuverlllssig;  sie  sind  nidit  durdi 
direkte  Messung  reversibler  Elektroden,  sondem  auf  Umwegen  bestimmt  worden, 
auf  die  ich  hier  nicht  dngehen  kann. 
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Da  der  LSsungsdrack  Czm  grOsser  iat  als  Coy^^  so  geht,  wenigstens  bei  der  ge- 
wOhnlichen  Elektrolytfullung  des  Elementes,  der  poBitiye  Strom  im  Element  vom 
Zink  znm  Eupfer,  und  seine  elektromotorische  Kraft  ist,  wenn  wir  das  BerOhmngs- 
potential  an  der  Elektrolytgrenzfl&che  yemachl&ssigen: 

0.0675 

n   ^    n^ 71^    mm   . 


(-S-'-S) 


2 

Im  allgemeinen  benntzt  man  zor  FflUnng  des  Daniells  einerseits  verdfinnte 
Schwefelsftare,  d.  h.  eine  LOsnng,  die  zunftchst  nnr  sehr  wenig  2S%-¥-\-  enth&lty  nm 
den  Potentlalsprung  am  Zinkpol  recht  gross  zu  machen,  andererseits  konzentrierte 
EupfersulfatlOsung,  am  den  Sprang  am  Kapferpol  recht  klein  za  machen.  Dann 
ist  die  elektromotorische  Kraft,  die  in  Richtang  vom  Zink  zam  Kapfer  wirkt,  so 
gross  wie  mOglich.  Wenn  man  nan  aber  die  Konzentration  des  Ou-H-  sehr  stark 
herabsetzty  was  am  einfachsten  durch  Zasatz  von  Kaliamcyanid  zor  YitrioUOsung 
geschieht,  da  sidi  dann  das  komplexe,  fast  keine  Ot*-Ionen  bildende  Salz  KJiCktCy^ 
bildet  (siehe  daza  Kap.  10),  so  kehrt  die  Stromrichtang  um,  well  nan  die  Potential- 
differenz  am  Kapferpol  wegen  der  Kleinheit  von  cou.  fiber  die  am  Zinkpol  aber- 
wiegt;  das  Element  arbeitet  also  im  entgegengesetzten  Sinne  wie  sonst 

Beredmimg  der  elektromotorischea  Kraft  einer  Konzentrations- 
kette.  In  der  Fonuel  for  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniellele- 
mentes  siad  aasser  x  zwei  Unbekannte  enthalten,  n&mlich  Cz^  und 
Com\  die  tTbereinstimmung  zwischen  der  Nernstschen  Theorie  der 
Stromerzeugang  nnd  der  Wirklichkeit  lasst  sicb  also  hier  nicht  ohne 
"weiteres  durch  Bechnung  zeigen.  Aber  leicht  moglicb  ist  es  bei  man- 
chen  der  sogenannten  Konzentrationsketten,  d.  b.  bei  Ketten,  in  denen 
zwei  Losnngen  desselben  Elektroljten ,  die  sicb  nur  dorcb  eine  Kon- 
zentrationsdifferenz  voneinander  unterscheiden,  nebeneinander  gescbichtet 
sind.  Taucbt  man  in  die  beiden  Losungen  gleicbe  Elektroden,  konstruiert 
man  z.  B.  eine  Kette: 

Ag  I  c^AgNO^  \  c^AgNO^  \  Ag^ 

in  der  die  Konzentration  c^  tiber  c^  tiberwiegt,  so  ist  die  voUst&ndige 
Berechnung  Ton  deren  Spannnng  nnd  der  Yergleicb  dee  gefundenen 
Wertes  mit  dem  gemessenen  moglicb.  Denn  die  Spannnng  ist: 

X  =  00575  log  —  —  00575  log  —_!^l^ 0-0575  log-^,  oder: 

X  =  0.0576  log  -^—  ?^^  00575  log  ^  =  -?^  00575  log ^. 

Die  einzige  Unbekannte  C  aasser  dem  gesachten  ^  hebt  sicb  also 
beraus.  In  derartigen  Versuchen  best&tigt  die  Praxis  die  Tbeorie  aufs 
ToUkommenste. 

Die  S&nre-Alkalikette  und  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers. 
Zu  den  Konzentrationsketten  gebort  ancb  die  altbekannte  Becquerel- 
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sche  S&ure  -  Alkalikette.  Taucht  man  Platinelekiroden  einerseits  in 
Sfiure,  andererseitB  in  Lauge,  so  erhfilt  man  ein  Element  von  ziemlich 
starker  Spannung.  Damit  diese  konstant  ist,  muss  das  Platin  an  beiden 
Polen  mit  Saaerstoff  oder  mit  Wasserstoff  gesattigt  sein;  das  ist  am 
ehesten  m5glich,  wenn  Platinblech  mit  einem  feinen  Cberzug  von 
elektroljtisch  niedergeschlagenem  Platinmohr  versehen  wird,  das  wegen 
seiner  der  feinen  Metallverteilung  entsprechenden  enormen  OberQache 
besondeis  bef&higt  ist,  Oase  zu  absorbieren.  Die  S&ttigang  mit  dem 
Gas  nimmt  man  in  der  Weise  vor,  dass  man  die  „platinierten^  Platin- 
bleche  zor  Halfte  in  die  Elektroljte  eintauchen,  zor  Efilfte  in  eine  ab- 
geschlossene  Atmosphare  von  Sauerstoff  oder  von  Wasserstoff  hinein- 
ragen  l&sst^).  Solche  ,,Gaselektroden^^  verhalten  sioh  ganz  wie  metal- 
lische;  Wasserstoff elektroden  liefem  Wasserstoffionen,  Sauerstoff elektroden 
durch  Beaktion  yon  211^0  mit  0,  Hydroxjlionen.  Das  als  Trager  der 
Gase  und  als  Leiter  der  ElektrizitUt  dienende  Platin  dissoziiert  nattir- 
lich  dazu  noch  Platinionen  ab^  wenn  auch  seiner  Natur  als  Edelmetall 
entsprechend  sehr  wenige;  diese  spielen  aber,  da  die  Elektrolytldsungen 
keine  Platinionen  sonst  enthalten,  und  die  L5sungsdrucke  darum  gleich 
stark  in  entgegengesetzten  Bichtungen  wirken,  keine  BoUe. 

Bauen  wir  nun  die  „Gaskette'^  aus  Wasserstoffelektroden,  normaler 
Sfiure  und  normaler  Lauge  auf,  so  tritt  der  positiTe  Strom  an  der  Sfiure- 
elektrode  aus;  die  elektromotorische  Eraft  betrfigt  bei  18®  ungef&hr 
0*76  Yolt  Diese  Spannung  ist  die  Summe  dreier  Potentialdifferenzen. 
An  der  S&ureelektrode  ist  die  Differenz: 

Q 

jTi  =  0057 5  log  — , 

wo  G  den  elektrolytischen  Losungsdruck  des  Wasserstoffes,  q  die  Eon- 
zentration  an  £r+  in  der  Saure  bedeutet  Diese  ist  in  der  1-Normal- 
I5sung  einer  starken  S&ure  etwa  0*80,  da  die  S&ure  ungef&hr  zu  80®/o 
dissoziiert  ist  An  der  Alkalielektrode  herrscht  die  Spannung  : 

Q 

jTj  =  00575  log — , 

e,  ist  ein  geringer,  wenn  auch  endlicher  Wert  von  £r+,  da  ja  das 
Wasser,  wie  wir  friiher  sahen,  in  schwachem  Masse  in  H+  und  OH" 
dissoziiert  ist  Zwischen  den  an  lonen  gleioh  konzentrierten  L5sungen 
Yon  Natronlauge  und  SalzsHure  endlich  herrscht  die  Potentialdiff erenz : 


jc^  =  0-0575  log 


Ur  +  Vos  ' 


^)  Siehe  darftber:  Smale,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ghemie  14,  577  (1894). 
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Die  Oesamtspannung  der  Eette  H^  \  norm.  NaOH  \  norm.  HCl  \  H^ 
ergibt  sich  danach  zu: 

:^  =  :^,  — :^i  +  jr5  =  076  =  00575  log  — +  00575  log-^, 

und  daraus  berechnet  sich  ^  zu  1.10  ^^^  Da  die  Eonzentration  an 
Hydroxylionen  in  der  Lange  0-8  betrfigt,  so  eigibt  sich  aof  diese  Weise 
ftlr  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  in  guter  Ubereinstimmimg 
mit  dem  von  Eohlrausch  doroh  LeitfUiigkeitsmessangen  gefandenen 
Wert  (8.  120)  [R+]  -  [OR-]  =  1 .  10-** .  0«  =  0  -  8 .  lO-i*  (Ostwald, 
Arrhenius,  Nernst)^). 

An  Stelle  der  Wasserstoffelektroden  kann  man  ebenso  gut  auch 
Saaerstoffelektroden  benntzen,  die,  wie  schon  gesagt  wurde,  als  Hydr- 
ozylelektroden  f angieren.  Die  elektromotonsche  Kraft  der  Eette  ist  ge- 
naa  die  gleicbe  wie  bei  Beschicknng  mit  Wasserstoff,  so  wie  die  Theorie 
es  begreiflicherweise  anch  verlangt.  In  diesem  Falle  ist  die  Unbekannte 
die  Eonzentration  der  Hydroxylionen  in  der  normalen  S&ore,  und  diese 
moss  wegen  der  gleich  starken  Dissoziation  der  normalen  S&ure  and 
der  normalen  Laage  ebenso  gross  sein,  wie  die  der  Wasserstoffionen 
in  der  Lange. 

Elektrochemische  Messimg  der  £r+-  und  OH'^Konzeatration. 
Hiermit  haben  wir  in  der  Yerwendung  der  Gaselektroden  ein 
Mittel  gefunden,  jH+  und  OIT""  in  der  fur  unsere  Zwecke  er- 
wtLnschten  Weise,  nfimlich  bei  Aufrechterhaltung  etwaiger 
bestehender  Oleichgewichtszustande,  zu  messen.  Immer  wenn 
man  das  Eontaktpotential  zwischen  einer  zu  analTsierenden  L5sung, 
die  die  lonen  des  Wassers  enthalt,  und  einer  Lauge,  resp.  Sfiure  von 
bekannter  Eonzentration  ausschalten  oder  hinreichend  verUeinem  kann, 
kann  man  auoh  mit  WasserstofiE-  oder  Sauerstoffelektroden  die  Menge 
der  J?-  oder  OfT-Ionen  bestimmen.  Diese  Methode  hat  vor  den  frUher 
er5rterten  aof  der  Messung  yon  Beaktionsgeschwindigkeiten  beruhenden 
Methoden  den  grossen  Yorzag,  dass  sich  mit  ihr  Spuren  der  uns  in- 
teressierenden  lonen  ermitteln  lassen,  die  Ifingst  ausserhalb  des  Mess* 
bereiches  der  anderen  Methoden  gelegen  sind,  und  dass  der  Nachweis 
nicht  an  die  Bedingung  des  Fehlens  von  Neutralsalzen  gebunden  ist 

Elektrochemische  Messung  anderer  lonenkonzentrationen.  Die 
Anwendungen  auf  phjsiologische  Probleme  sollen  erst  spater  er5rtert 

')  Ostwald,  Zeitschr.  f .  physik.  Ghemie  11^  521  (1893);  Arrhenius,  ebenda 
11,  805(1898);  Kernst,  ebenda  U,  166(1894).  Femer:  Wijs,  Zeitschr. f. physik. 
Ghemie  12, 614  (1898);  Shields,  ebenda  12,  167  (1898)  nnd  G.  W.Kanolt,  Jonnu 
Amer.  Ghem.  Soc.  29,  1402  (1907). 
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werden.  Zavor  soil  jedooh  die  hier  nabeliegende  Frage  beantwortet 
werden,  ob  sich  nicht  die  Messong  der  fibrigen,  ftir  phyaiologisohe 
Probleme  belangreichen  lonen  nach  dezn  gleichen  Prinzip  durchftihreii 
lasst  Das  ist  nun  leider  nur  in  besohr&nktem  Masse  der  Fall.  Die  Be- 
stimmung  der  Konzentration  mancher  Schwermetallionen  wtirde  aller- 
dings  keine  Schwierigkeiten  bieten;  man  h&tte  nar  n5tig,  Konzentrations- 
ketten  mit  den  verschiedenen  Metallen  als  umkehrbaren  Elektroden  zu 
formieren.  Aber  die  Schwermetalle  kommen  ja  fiir  physiologische  Probleme 
so  gat  wie  gar  nicht  in  Betrachi  Yiel  wichtiger  sind  wegen  ihrer  Be- 
ziehangen  zu  den  organischen  KoUoiden  (Kap.  9)  nnd  zu  gewissen  Lebens- 
ausserungen  (siehe  Eap.  10 — 12)  die  lonen  der  Leichtmetalle,  wie  Ea- 
lium,  Natrium,  Calcium,  Magnesium.  Aber  gerade  fiir  sie  existieren  bisher 
keine  direkten  Messmethoden.  (Siehe  indessen  die  Methode  der  osmotischen 
Eompensation  von  Michaelis  und  Bona  S.  42.)  Denn  brauchbare 
Elektroden  lassen  sich  aus  ihnen  nicht  herstellen,  da  sie  infolge  ihres 
hohen  Losungsdruckes  (S.  152)  zu  leicht  angreifbar  sind;  weder  bleibt 
ihre  Oberfl&che  eine  rein  metallische,  noch  erhlUt  sich  in  ihrer  Oegen- 
wart  die  Fltissigkeit,  in  die  sie  eintauohen,  iiitakt  Etwas  besser  steht 
es  dagegen  mit  den  Anionen.  Man  bestimmt  ihre  Eonzentration  aller- 
dings  nicht  den  friiheren  Bemerkungen  entsprechend ,  indem  man  aus 
ihnen  Elektroden  formiert  analog  den  Hydrozydelektroden,  etwa  indem 
man  durch  Beladen  von  Platin  mit  gasformigem  Chlor  Ghlorelektroden 
herstellt;  das  ist  moglich,  aber  wegen  der  chemischen  Aktivit&t  des 
Ghlors  in  vielen  F&Uen  ganz  unzweckmlLsaig.  Auf  einem  Umwege 
gelangt  man  jedoch  zum  ZieL  Zur  Erlauterung  diene  die  folgende  Eette: 

Ag  I  norm.  AgNO^  \  norm.  KNO^  \  norm.  KCl^  AgCl^f^  \  Ag. 
Die  eine  Silberelektrode  ist  also  mit  dem  ausserordentlich  schwer  16s- 
lichen  Ghlorsilber  bedeckt,  und  auf  dieses  ist  normale  Ohlorkaliuml58ung 
geschichtet  Zwischen  diese  und  die  die  andere  Elektrode  umsptUende 
Silbemitratlosung  ist  die  normale  Salpeteridsung  nur  geschaltet,  um  die 
Niederschlagsbildung  bei  der  Beriihrung  ron  Ag+  und  Gl~  zu  verfain- 
dem.  Die  Eette  ist  eigentlich  nichts  weiter  als  eine  Eonzentrations- 
kette  fiir  Silberionen,  denn  entsprechend  der  freilich  geringfiigigen  L5&- 
lichkeit  des  Chlorsilbers  sind  Silberionen  in  der  GhlorkaUumldsung  ent- 
halten.  Misst  man  nun  die  Spannung  dieser  Eette  und  zieht  die  be- 
rechenbaren  Potentialdifferenzen  an  den  zwei  Beriihrungsstellen  der  drei 
L5sungen  in  Betracht,  so  kann  man  den  Oehalt  an  Ji^+  in  der  Ghlor- 
kaliumlosung  berechnen.  Dieser  ist  nun  im  allgemeinen  ganz  davon 
abh&ngig,  wieviel  Ghlorionen  anwesend  sind ;  denn  der  Gehalt  wird  stets 
durch  die  Gleichung: 
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[^i^+].[a-]  =  A 

geiegelt  sein.  Jedem  schwerldalichen  Salz,  dessen  Losang  mit  Boden- 
k6rper  in  Berdhrang  ist,  entspiicht  ja  ein  Ldslichkeitsprodokt,  das  nicht 
tibeischritten  werden  kann  (8.  113).  Bestimmt  man  also  in  der  be- 
schriebenen  Kette  [Ag-^]^  und  kennt  man  das  Ldslichkeitsprodokt  des 
Ghlorsilbeis  k,  so  kennt  man  auch  den  Ghlorionengehalt  der  Ghlor- 
kaliomlosung.  Man  kann  die  Biohtigkeit  dieser  tTberiegungen  fiir  den 
besproohenen  Fall  naohweisen;  denn  den  Gehalt  an  CI"  in  einer  nor- 
malen  EQ-lMxmg  weiss  man  von  vomherein,  und  k  findet  man  duroh 
Leitffthigkeitsbestimmungen  an  reinem  Wasser,  das  mit  Ohlorsilber  ge- 
schattelt  ist^). 

Ahnlich  wie  in  diesem  Falle  fiir  das  Anion  CI"  lassen  sich  mit 
anderen  Eetten  andere  Anionen  quantitatiy  feststellen.  Das  prinzipiell 
Wiohtige  an  der  Methode  ist  die  Herstellnng  einer  Elektrode,  die  mit 
einem  schwer  loslichen  Salz  des  Elektrodenmetalls  bedeckt  ist  und  ein* 
taucht  in  die  Ldsung  eines  leicht  loslichen  Salzes,  dessen  zu  messendes 
Anion  mit  dem  Anion  des  schwerloslichen  Salzes  ubereinstimmt.  Eine 
&hnliche  Elektrode  fto  Ohlorionenbestimmung  ist  dementsprechend 
Hg  I  HgClfni^  KCl^  Ostwalds  „Normalelektrode^',  welche  bei  Flillang 
mit  1-norm.  ^Of-Losung  einen  Wert  jr  =  —  0-56  Volt  hat  Quecksilber 
ist  wegen  der  Schwerl5slichkeit  der  Merkurosalze  fiberhaupt  sehr 
geeignet  zum  Aufbau  von  Elektroden,  mit  denen  man  Anionen  be- 
stimmen  kann.  Zur  /SO;^-Bestimmung  konnte  z.  B.  die  Elektrode  von 
Bugarszky *)  Hg  \  HgSO^fMt^  ^%S0^^  zur  jRr" -Bestimmnng  die  Elektrode 
JSg  I  HgBr/t^j  KBr  Verwendung  finden. 

Messimg  von  R^  und  OH"  mit  Indikatoren.  Zu  den  reaktions- 
kinetischen  und  zu  dem  elektrochemischen  Yerfahren  der  H+-  und 
OH'--Bestimmimg  kommt  nun  noch  eine  dem  Gebiet  der  chemischen 
Statik  angeh5rende  dritte  Methode,  welche  als  Indikatorenmethode 
bezeichnet  wird.  Dabei  handelt  es  sich  um  folgendes:  Wir  haben  friiher 
(S.  124)  gesehen,  dass  als  Indikatoren  solche  Substanzen  zu  bezeichnen 
sind,  welche  bei  einer  bestimmten  kleinen  Verfinderung  in  der  -H"+-, 


')  Das  dch  dann  auflOsende  Ghlonilber  karm  man  wegen  der  minimalen  Kon- 
zentration  als  voUstftndig  dissoziiert  ansehen.  Die  Leitfthigkeit  der  LOsimg  ist  da- 
her  ein  Mass  fiir  alles  in  L5sung  befindliche  AgCl.  Wftre  dessen  Menge  1  Mol  in 
1  Liter,  so  betrfige  die  Leitffthigkeit  fi^g^  (nach  S.  96)  i*  +  o » 119-8.  Betrfigt  sie 

aber  nur  x,  so  sind  nur      ^.     Mole  in  einem  Liter  enthalten.  Bei  AusftUirang  der 

JLl«r*0 

Messimg  Hndet  man,  dass  die  gesftttigte  J^pd-LOsmig  bei  18*  (M)000117-normal  ist. 
*)  Bcigarszky,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghemie  14,  145  (1897). 
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bzw.  Ojff^-Eonzentration  einer  Losung  ihre  Farbe  wechseln;  bei  der 
einen  J7+-Eoiizentration  habea  sie  noch  die  eine,  bei  einer  anderen 
nur  wenig  von  der  ersten  veischiedenen  Eonzentration  eine  andere 
Farbe.  Der  Farbumschlag  erfolgt,  wie  wir  auch  schon  erwahnten,  bei 
verschiedenen  Indikatoren  an  yerschiedenen  Stellen  der  ganzen  mdg- 
lichen  Skala  der  ^+-Eonzentrationen,  and  es  kommt  daher  nor  daraof 
an,  einen  Satz  Ton  Indikatoren  aufzofinden,  welche  alle  bei  verschie- 
denen £r+-Eonzentrationen  in  ihrer  Farbe  umschlagen,  um  ein  liberaus 
einfaches  kolorimetrisches  Yerfahren  in  Handen  zu  haben,  mit  dem 
unsere  Aafgabe  zu  I5sen  isi  Solche  Indikatorens&tze  sind  mehifach 
ansprobiert  worden,  zuerst  von  Friedenthal^)  and  von  Nernsts 
Schfilem  Salessky^)  and  Fels^);  ihre  SUtze  mussten  dann,  wie  wir 
sehen  werden,  fiir  die  speziellen  physiologischen  Zwecke  mehrfach  mo- 
difiziert  werden  and  bediirfen  aach  heute  nooh  gewisser  Yervollkomm- 
nangen. 

Das  Aufsachen  geeigneter  Indikatoren  hat  zur  Yoraassetzang,  dass 
man  zaerst  einmal  eine  ganze  Serie  von  Losongen  mit  verschiedenen, 
genaa  bekannten  £r+-Gehalten  herstellt  Ein&che  Yerdtinnang  einer 
starken  Saore  oder  einer  starken  Lange  ftihrt  hier  nicht  ans  Ziel,  da 
solche  Ldsangen  tosserster  Yerdiinnung,  z.  B.  von  1  Milliontel  Norma- 
litfit,  wie  sie  notwendig  sind,  gegen  kleinste  Yeranreinigangen,  wie  etwa 
gegen  die  Eohlensaure  der  Laft  oder  gegen  das  Alkali  des  Glases,  sehr 
empfindlich  w&ren.  Am  zweckmfissigsten  ist  es,  nach  dem  Yorgehen 
von  V.  Szilj^)  and  von  Nernst  and  Fels  Mischiingen  von  schwachen 
Saaren,  bzw.  Basen  and  den  zagehorigen  Salzen  berznstellen,  deren  JEr+- 
ond  OJET-'-Gehalt,  wie  auf  S.  112  gezeigt  worde,  berechnet  werden  kann. 

Diese  MischaDgen  bieten  folgenden  Yorteil:  schon  eine  schwache 
S&are  oder  Base  allein,  also  etwa  Essigs&are  oder  Ammoniak,  ist  gegen 
kleine  basische  oder  saare  Beimengungen  weniger  empfindlich,  als  eine 
Starke  S&are  oder  Base  in  der  gleichen  Eonzentration.  Die  letzteren 
sind  schon  bei  massiger  Yerdiinnung  vollstandig  dissoziiert,  and  daher 
veiringert  sich  z.  B.  der  OJET^-Oehalt  einer  0«01-norm.  L5sang  einer 
starken  Base,  wenn  man  ein  Zehntel  der  aqaivalenten  Menge  an  starker 
Sfiare  zasetzt,  am  ein  voiles  Zehntel.  Fiir  schwache  Basen  oder  Saaren 
gilt  aber  nach  dem  Massenwirkangsgesetz  (S.  97  a.  Ill): 


>)  Friedenthal,   Zeitschr.  f.   Elektrochemie   10,   113   (1904);    Zeitschr.   f. 
allgem.  FhyBiol.  4,  44  (1904). 

*)  Salessky,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  10,  204  (1904). 
*)  Fels,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  10,  208  (1904). 
*)  y.  Szily  nach  Friedenthal  loc.  cit 
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[o^]  =  VSfe[^,   bzw.   [m]  =  i/*M, 

170  [6]  und  [8\  wenn  die  Yerdtonangen  nicht  zu  grosse  sind,  die  GFe- 
samtmengen  an  Base  and  S&ure  bedeuten.  Wie  leicht  ersichtlich,  ftndert 
sich  hier  keineswegs  die  0J7~-  oder  JJ+-Eon2entration  um  ein  Zehntel, 
wenn  durch  Zosatz  des  Zehntel^uivalentes  an  starker  Sftore  oder  Base 
\b]  oder  [s]  nm  ein  Zehntel  verringert  werden.  Was  nun  Mr  die  reinen 
Ldsungen  von  schwacher  S&ure  oder  Base  gilt,  das  gilt  in  noch  rer- 
mehrtem  Masse  ftr  die  genannten  Gemische  mit  den  zugehorigen  Salzen, 
welche  die  Dissoziation  der  S&nre  and  Base  noch  weiter  zarfickdrfingen. 
Man  erfafilt  also  darch  solche  Mischang  nicht  bloss  Losnngen  mit  be- 
sonders  kleinen  and  doch  definierten  j?+-  oder  OJJ'-Oehalten,  sondem 
es  entstehen  in  den  undissoziierten  Sftare-  and  Basenanteilen  auch 
soznsagen  grosse  Beservoire  ftir  die  Nachlieferong  von  H+  and  OHz^ 
wenn  von  den  frei  Torhandenen  JP*-  and  0J7~-Mengen  ein  Toil  ver- 
braacht  wird;  die  Gemische  stellen  also,  nach  einem  Aasdrack  von 
Fernbach  and  Hnbert^),  ,,Paffer^^  gegen  Beaktionsstorangen  oder 
„Beaktionsregalatoren^'  dar.  Diese  Tatsachen  haben,  wie  wir  nach- 
her  sehen  werden,  nicht  bloss  ftir  ansere  momentane  Aafgabe,  sondem 
auch  fiir  das  Yerst&ndnis  der  Beaktionseinstellnng  im  Organismus  grosse 
Bedeatang. 

Eine  ftir  die  Eichang  der  Indikatoren  braachbare  Skala  von  JEr+-, 
bzw.  Ofl'-Werten  kann  man  nan  durch  folgende  drei  Gemische  erhalten: 
Essigsaure  4-  Natriumacetat,  Ammoniak  -|-  Ammoniumchlorid  und  primMres 
4-  sekund&res  Natriumphosphat;  in  diesen  drei  Gemischen  bestehen  bei 
180  (f(^  andere  Temperaturen  siehe  S.  107,  110  a.  124)  die  Gleich- 

^^"^  ,[^*]  =  ,.8.1»-..J^^^, 


[Off-]  =18.10-6. 


[CH^COONa] 


[fff]  =  20.10     -^^^jjpo^y 

Mit  den  Essigs&uregemischen  gelangt  man  leicht  bis  ins  Gebiet 
[fl+]  =  10~*,  mit  den  Ammoniakgemischen  bis  [OH-]  =  10""^  bzw. 
[JBH~]  =  10~^,  und  die  Phosphatgemische  geben  die  besonders  wich- 
tigen  Zwischenstufen  von  [J?+],  bzw.  [OH-]  =  10-«  — 10-««). 

^)  Zitiort  Yon  S5renBen. 

*)  Andere  Gemische  als  die  genannten,  nftmlich  Salisaure,  bzw.  Natronlauge 
mit  Glykokoll,  Natriumcitrat  oder  Natriumborat,  Bind  noch  von  SOreneen  [Biochem. 
Zeitschr.  21,  181  (1909)}  verwendet  worden.   Dieser  hat  aach  durch  aberaus  sorg- 
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An  diesen  Gemischen  sind  nan  von  verschiedenen  Autoren  Serien 
Yon  Indikatoren  ausprobiert  worden,  die  snkzessive  in  dem  J7+-Eon- 
zentrationsgebiet  von  2  bis  10~^^  in  ihrer  Farbe  umschlagen^).  Die 
Serien  sind  aber  far  ansere  Zwecke  nicht  gleichwertig,  weil  es  sich, 
besonders  dorch  die  Untersachangen  von  Sorensen'),  gezeigt  hat,  dass 
die  spezielle  Zasammensetzang  der  physiologischen  Flassigkeiten  die 
Yerwendang  gewisser  Indikatoren  verbietet 

Fehlcrquellen  bd  der  Indikatorenmethode.  Namentlich  die  An- 
wesenheit  Ton  Eiweisskorpern  and  deien  ersten  Abbaaprodukten 
repiSsentiert  eventaell  eine  erhebliche  Fehlerquelle;  denn  gewisse  Indi- 
katoren schlagen  in  ihrer  Farbe  in  Gegenwart  dieser  bei  einem  ganz 
anderen  [^+]-Wert  am,  als  bei  ihrer  Abwesenheit  Die  folgende  Tabelle 
nach  S5rensen  gibt  ein  paar  recht  pr&gnante  FSlle  des  differenten 
Yerhaltens: 


Messung  mit 

Saure  PeptonlDsung 

Saure  LOsung  von 
Hfihnereiweifls. 

Gaskette 

Methylviolett 

Benzolazoanilin 

p-BenzolsulfoBftureazobenzylanilin 

Kongorot 

10-  «•»• 

io-«-» 

10-«.6i 

io-»«» 

10- 1,  w 

lQ-1.4* 

10-i.w 

io-««» 
>io-*» 
>io-*-*« 

Man  sieht,  wie  die  von  Methylviolett  and  Benzolazoanilin  ange- 
gebenen  [ jET+J -Werte  mit  den  als  zaverlassig  za  betrachtenden  6as- 
kettenwerten  tibereinstimmen ;  sie  sind  also  Indikatoren,  welche  aach 
bei  Gtogenwart  von  Eiweisskorpern  richtig  fanktionieren.  Die  nachsten 
beiden  Indikatoren  zeigen  jedoch  St5rangen,  and  namentlich  das  oft 
verwendete  Eongorot  Tersagt  hier  ganzlich.  Beide  sind  Azofarbstoffe, 
and  fiir  diese  findet  Sdrensen  dberhaapt  eine  besonders  grosse  £mp- 
findlichkeit  gegen  Eiweissbeimengangen.  Wahrscheinlich  spielen  hier, 
entsprechend  dem  koUoiden  Charakter  dieser  and  mancher  anderer 
Farbstoffindikatoren,  Adsorptionsreaktionen  mit  den  ebenfalls  kolloiden 
Eiweisskorpern  hinein  (siehe  Eap.  9).  Die  Eiweissanwesenheit  bedingt 
es,  dass  fUr  gewisse  Reaktionsgebiete  bisher  tiberhaapt  keine  ganz  ein- 
wandfreien  Indikatoren  zar  physiologischen  Yerwendang  existieren;  das 
gilt  z.  B.  gerade  ftir  die  IJntersachang  des  eiweissreichen  Blatserams. 

fUtige  Gaskettenmessimgen  die  theoretischen  .&^-Werte  nachgepriift  and  die  £r- 
gebnisse  in  einem  libersichtlichen,  f&r  die  Herstellung  bestimmter  IT^-Konzentra- 
tionen  gut  brauchbaren  Schema  zusammengestellt 

*)  Einen  8ch6nen  YorlesangsTersach  zur  Demonstration  der  Indikatorenfunktion 
gab  NernBt  an  [Ber.*  d.  d.  chem.  Ges.  42,  8178  (1909)]. 

*)  SOrensen,  Biochem.  ZeitBchr.  21,  181  (1909). 
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In  solchen  Fallen  moss  man  auf  die  zwar  umstSndlichere,  aber  fehler- 
freie  Gaskettenmessung  als  Standardmethode  zurdokgreif en  ^). 

Eine  andere  Fehlerquelle  ist  in  der  Anwesenheit  von  Neutral- 
sal  zen  in  den  zu  untersuchenden  Fitissigkeiten  gelegen;  d.  h.  manche 
Indikatoren  schlagen  in  Gegenwart  von  Salzen  bei  einer  anderen  Be- 
aktionsstofe  am  als  sonst  Wenn  z.  B.  die  Gaskettenmessung  ftir  0*01- 
norm.  HCl  +  O-S-norm.  KCH  den  Wert  [ff+-]  =  io-«-o»  ergibt,  so  zeigt 
MethylgrUn  den  Wert  10~^'^^  an.  Diese  Fehlerquelle  hat  im  allge- 
meinen  ftbr  uns  keine  grosse  Bedeutung.  Kur  wenn  grosse  Salzgehalte, 
wie  z.  B.  die  des  Meerwassers,  in  Frage  kommen,  dann  ist  zu  berdok- 
sichtigen,  dass  viele  Indikatoren  falsche  Angaben  machen.  Indessen  bei 
denjenigen  Indikatoren,  welche  gerade  die  gew5hnliche  Beaktionsbreite 
des  Meerwassers,  {B^^  ^  c"*  —  cr^  (siehe  S.  179)  umfassen,  sind  auch 
dann  die  Abweichungen  keine  erheblichen;  nach  S5rensen^)  sind  z.B. 
nur  folgende  ZaUen  von  den  Ezponenten  der  Eonzentrationswerte  ab- 
zuziehen,  um  die  richtigen  [jEH~]-Werte  fiir  Meerwasser  zu  erhalten: 

bei35%oSalz  bei  20«/o«  Salz 
p-Kitrophenol                     0-19  0^ 

Neutralrot  0*10  0-05 

Phenolphtalein  0*21  046 

Auch  bei  dieser  StSrung  handelt  es  sich  wahrscheinlich  meist  urn 
eine  Beziehung  zu  den  kolloiden  Eigenschaften  der  Indikatoren;  daftir 
spricbt  unter  anderem,  dass  nach  Michaelis  und  Bona^)  Eongorot 
verschiedene  [J7+]-Werte  anzeigt,  je  nachdem  das  anwesende  Salz  ein 
ein-y  zwei-  oder  dreiwertiges  Eation  hat  (siehe  dazu  Eap.  9). 

Yon  der  Besprechung  weiterer  Fehlerquellen  soil  hier  abgesehen 
werden.  Das  Fazit  der  genauen  Prufung  vieler  Indikatoren  ist  die 
Eliminierung  sonst  gebr&uchlicher  Substanzen,  wie  Lakmoid,  Gochenille, 
Eongorot,  Alizarin,  aus  den  zum  Zweck  der  [^+]-Messung  im  physio* 
logischen  Yersuch  zusammengestellten  Serien  und  Ersatz  durch  ge- 
eignetere  Stoffe.  Auf  die  Weise  entstand  folgende  Zusammenstellung 
Yon  S5rensen^): 


')  Siehe  dazn  SOrensen  loc  dt  S.  192. 

*)  SOrensen  loc.  cit;  femer  SOrensen  nnd  PalitiBch,  Biochem.  ZeitBchr. 
U^  887  a910). 

*)  MichaeliB  n.  Bona,  Zeitschr.  f.  Elektroeh.  U,  261  (1906);  Biochem. 
Zeitschr.  28,  61  (1909). 

«)  SOrensen,  Biochem.  Zeitschr.  21,  253  (1909);  ferner  22,  352  (1909)  und 
SOrensen  a.  Palitzsch,  ebenda  24,  381  (1910).  — -  Siehe  femer  die  Zusammen- 
steUnng  Ton  Salm,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  57,  471  (1906)  und  63,  83  (1908); 
femer:  Friedenthal  n.  Salm,  ZeitMshr.  f.  Elektroeh.  18,  125  (1907). 

H&ber,  Phjiflt.  Cbamto  d.  Zdlo.  8.  Aufl.  11 
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Methylviolett 

Manvein 

Benzolazodiphenylamin 

l>-Benzol8iilfo6ftiireazodiphenylainiii  (Tropftolin  00) 

Benxolaiobeiuiylanilin 

p-Beuzolsulfoflftnraazobeiisylaniliii 

p-Benzolsulfos&nre-m-chlordiftdiylajiilin 

j^-BenzolsnlfoB&areazodimethylanilin  (Methylorange) 

Benzolazo-cr-naphtylamin 

jj-Benzolsnlfosftiire-a-naphtylainin 

|)-Nitrophenol 

Neatralrot 

BoBolsinre 

a-Naphtolphtalein 

Phenolphtalein 

Thymolphtalein 

|)-Nitrob«nzolAKOBalieylBftiire 

jv-BenzolsalfoaiiureftzoTeBorcin 

Znm  Yeigleich  sei  auch  die  unter  Nernsts  Leitung  von  Fels 
und  Salessky  aosgearbeitete  Skala  wiedergegeben : 


ftr  [b+] 

lO-o-i  ^  iO-»« 

10-0-1  _  10-^-9 

10— l-f  — 10-21 

10-i'4  — 10— «•« 
10-«*8  — io-«*» 
10—1-9  — 10-»'8 

10-«-6  _  10-4-0 

10-«  1  — 10-*-4 

10-8-7  —  10-BO 

10-«-ft  — 10— 6'7 

10-6*0  —  10-7-0 
10-6-8  —  10-6-0 
10-8*9  — 10—8-0 
10-7-8  _  10-8-7 
10-8-8  —  10-10-0 
10—9-8  —  10—10-6 

10-10-1— 10— la-i 

lO-ll-l— 10-18*7 


Methylviolett 


M 


Kongorot 


>9 


Methylorange 

n 
n 

p-Nitrophenol 

99 

Lackmus 
Onrcomin  W 
Phenolphtalein 

99. 


blan 
violett 
blav  -»-  missfarben 
rot  "*-  missfarben 
rot 

orange 
gelb 
farbloB 
gelb 
blan  ;;^  rot 
rot 

farbloB 
rot 
rot;;^  orange 


[fl+]  nach  Fels 

10-«*06 
10-8*88 
10-8-76 
10-4-41 
10-8-88 
10-4-07 
10-6-88 
10-6-18 
10-6-74 
10-8»7 

10-r88 

10-7-60 
10-7-76 
10— 11*8 


[B^]  nachSaloBsky 
10-2*7 

10-*«8 
10-8-6 

10-62 


10—7-2  _  10-8-0 
10-7-88 
10—7-87 
10-8-6 
10-8-0 


Troplolin  000 

Namentlich  die  Znsammenstelluiig  von  Sdrensen,  welche  erst  yot 
kurzer  Zeit  veroffentlicht  worden  ist,  wird  voraussichtlich  bei  physio- 
logischen  XJntersuchangen  grossere  Dienste  leisten,  als  die  bis  dahin 
Yorhandenen  Serieii  von  Indikatoren.  Immerhin  mag  noch  darauf  hin- 
gewiesen  werden,  dass  eine  Erg&nzung  der  XTnteisachungen  Ton  Sorensen 
in  folgender  Richtung  wunschenswert  ist:  viele  der  von  Sorensen 
angegebenen  Indikatoren  verrndgen  nicht  in  lebende  Zelien  einzndringen 
(siehe  dazu  Kap.  6  u.  7);  infolgedessen  kann  mit  ihnen  auch  nicht  die 
Beaktion  im  Innem  von  Zellen  gemessen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
w&re  noch  eine  grosswe  Anzahl  yon  ,4ipoidloslichen'',  bzw.  basischen 
Farbstoffen  (Eap.  6)  auf  ihren  Farbenumschlag  bin  daichzupriifen.  — 
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Es  soil  nun  an  Hand  einer  Anzahl  von  Beispielen  dargelegt  werden, 
welchen  Wert  die  eben  besohriebenen  Methoden  zxa  Bestimmong  der 
Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  f lir  Au^ben  der  Physiologie  besitzen. 

Das  lonenbmdimgsvermGgen  der  Eiweissk5rper.  Zunftchst  sei  auf 
eine  fruher  (S.  131)  schon  einmal  erorterte  Erage  zoriiokgegriffen,  namlich 
auf  die  Erage  nach  den  Affinit&ten  zwischen  Eiweisskorpern 
und  Elektrolyten!  Es  wurde  bereits  auseinandei^esetzt,  wie  die 
Eiweisakorper  n+  und  OH"  zu  binden  vermdgen.  F.  A.  Hoffmann^) 
und  0.  Cohnheim')  zeigten  das  in  der  Weise,  dass  sie  die  Geschwin- 
digkeiten  massen,  mit  der  Rohrzucker  durch  Sfiure  mit  und  ohne  Zusatz 
Yon  Eiweiss  (bzw.  Eiweissspaltprodukten)  invertiert  wurde.  Aus  der 
Yerzdgenmg  der  Inversion  durch  den  Zusatz  liess  sich  dann  die  Yer- 
kleinerung  der  J7+*Konzentration  duroh  Bindung  bereohnen.  Auf  einem 
weniger  einwandfreien  Wege  Terfolgte  Sjdqvist^)  das  gleiche  Ziel; 
er  untersuohte,  wie  die  Leitfahigkeit  einer  S&ure  durch  die  Anwesen- 
heit  Yon  Eiweiss  verandert  wird;  die  gefundene  Yerringerung  ist  aber 
nicht  allein  auf  die  Bindung  der  8&ure  zu  beziehen,  sondem  zum  Teil 
auch  auf  dieYerminderung  der  lonengeschwindigkeit  durch  YergrSsserung 
der  inneren  Beibung  der  Losung.  Am  genauesten  sind  wohl  die  Unter- 
suchungen  Yon  Bugarszky  und  Liebermann^).  Sie  bedienten  sich 
zur  gleichzeitigen  Untersuchung  der  Beziehungen  der  Eiweisskdrper  zu 
den  Wasserstoff-  und  zu  den  Hydroxylionen  der  Becquerelschen 
Saure-Alkalikette  (S.  153)  und  brachten  damit  zum  ersten  Male  die 
elektrometrische  Methode  ffir  die  Losung  physiologischer  Fragen  in 
Anwendung.  Sie  verwendeten  die  Eette  so,  dass  sie  entweder  zur 
S&ure  Oder  zur  Lauge  Eiweiss  hinzusetzten  und  dann  aus  der  elektro- 
motorischen  Eraft  in  der  erSrterten  Weise  die  Eonzentration  an  £r+, 
resp.  OH"^  berechneten.  Auf  diese  Weise  entstand  die  auf  S.  133  mit- 
geteilte  Tabelle. 

Ausserdem  Yerfolgten  die  Autoren  aber  auch  die  wichtige  Frage 
nach  den  Beziehungen  der  Eiweisskdrper  zu  anderen  lonen,  deren 
ausserordentliche  Bedeutung  uns  sp&ter  noch  besch&ftigen  wird  (siehe 
Eap.  7,  9  u.  10).  Sie  konstruierten  daftir  die  zwei  Eetten  Hg  \  HgCl/Mtj 
Ha  I  Naa  I  NaBr,  HgBvf^  \  Hg  und  Hg  \  HgClfnt,  Naa  \  NaBr, 


1)  F.  A.  Hoffmann,  Zentralbl.  f.  klin.  Mediz.  1889,  793  u.  1890,  521. 

>)  0.  Gohnheim,  Zeitschr.  f.  Biol.  38,  489  (1896). 

•)  Sj5qYi8t,  Skandinav.  Arch.  f.  Physiol.  5,  277  (1895)  u.  6,  255  (1895). 
Siehe  hierzu  auch  Sackur,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie 41, 672 (1902),  u.  Robertson, 
Joum.  Fhys.  Ghem.  11,  487  u.  549  (1907)  a.  12,  478  (1908). 

*)  Bugarszky  nnd  Liebermann,  Pflfigen  Arch.  78,  51  (1898). 

11* 


164  Fanftes  Kapitel. 

EgBr/ggi  \  Hg  and  setzten  dann  in  der  erstra  Kette  zur  Salzsaore,  in 
der  zweiten  zur  EochsaMosung  wechselnde  Mengen  von  Eiweiss.  Da^- 
dorch  ergab  sich,  dass,  wenn  Eiweiss  and  Salzs&ore  zusammengebraoht 
werden,  nicht  bloss,  so  wie  es  Mher  erortert  wurde,  J3+  gebunden 
wird,  sondem  auch  67/~,  and  zwar  zeigt  der  Yeigleich  mit  den  Yer- 
suchen  an  der  Becqaerellkette,  dass  beim  Zosatz  kleiner  Mengen  von 
Eiweiss  zor  S&ore  fiqaivalente  Mengen  von  J7+  and  CI"  yerschwinden, 
w&hrend  beim  Zosatz  grosserer  Mengen  die  H+-Bindang  Torherrscht 
Zar  Erklfirung  nehmen  Bagarszky  and  Liebermann  die  Bildang 
eines  ^Aibominiamchlorids''  an  (S.  133),  das  je  nach  dem  grosseren 
Oder  geringeren  Gehalt  der  Ldsong  an  Chlorionen  nicht  oder  merklich 
dissoziiert  Noch  bemerkenswerter  ist  das  an  der  zweiten  Eette  ge- 
wonnene  Ergebms,  dass  beim  Zasatz  von  Eiweiss  za  JVaCZ-Losang 
kein  Yerbraach  von  Chlorionen,  and  da  ^berhaapt  keine  Anderang 
der  eiektromotorischen  Eraft  der  Eette  eintritt,  offenbar  auch  kein  Yer- 
braach von  iVa+-Ionen  eintritt,  welcher  sich  in  einer  Erh5hang  der 
L58liohkeit  des  Ealomels  and  dadarch  in  einer  Anderang  der  Eraft 
&assem  mtisste.  Die  von  Bagarszky  and  Liebermann  gemessenen 
Werte,  die  dies  zeigen,  sind  folgende: 


«/oEiwei8B  in  0-06- 

norm. 

Naa 

n 

0 

0-1287 

04 

04280 

0*8 

01279 

1-6 

01278 

3*2 

0*1281 

64 

01276 

Dieses  wichtige  Ergebnis  kontroUierten  die  Yerfasser  noch  dorch 
kryoskopische  Messang,  die  darin  bestand,  dass  zar  Eochsalzlosang  in 
steigender  Menge  sorgfaltig  dialysiertes  Eiweiss  zagesetzt  and  dann  der 
Gefrierpankt  bestimmt  wurde;  es  zeigte  sich,  dass  der  Eiweisszusatz 
ohne  Einfluss  auf  den  Oefrierpunkt  war.  Also  auch  so  liess  sich  keine 
Bindung  zwischen  Eiweiss  and  Salz  konstatieren.  Ebensowenig  lassen 
meines  Erachtens  die  Leitffihigkeitsmessungen  von  Hardy^)  an  Salz- 
losongen  mit  Globulinzus&tzen  mit  irgendwelcher  Sicherheit  auf  die 
Existenz  von  Sabs-Globulinverbindungen  schliessen.  Dasselbe  lehren  end- 
lich  auch  die  friiher  zitierten  Yersuche  von  Bona  (S.  42),  nach  denen 
sich  s&mtliches  Ghlor  des  eiweissreichen  Blutserums  durch  Chlor- 
ionen osmotisch  kompensieren  l&sst^).  — 

Elektrometrische  Reaktionsbestimmting.  Ein  zweites  Problem,  das  be- 
sonders  dorch  die  elektrochemische  Methode  zuganglicher  gemacht  werden 

^)  Hardy,  Joum.  of  phyaiol.  88,  251  (1905),  auch  Mellanby,  ebenda  8S| 
838  a905).  *)  Siehe  auch  Burian,  PflQgen  Arch.  186^  741  (1910). 


Die  quantitatiYe  Bestimmung  der  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen.        165 

luum,  ist  die  imendlich  oft  variierte  und  immer  yon  neuem  umstrittene  Be- 
stiinmung  der  Aziditfit  und  der  Alkaleszenz  der  organischen  Fltissigkeiten. 
Ich  YriH  zunftchst  zeigen,  wo  die  Schwierigkeiten  fiir  diese  Be- 
stiminungeD  liegen.  Die  Aziditfit  einer  Fltissigkeit  driickt  man  ja  ge- 
wdhnlioh  durch  diejenige  Menge  Lauge  aus,  welcbe  ein  gewisses  Quan- 
tum der  Fltissigkeit  gerade  zu  nentralisieren  vermag;  die  Alkaleszenz 
ist  dementsprechend  durch  eine  bestimmte,  zur  Neutralisation  aus- 
reichende  Menge  Sfture  definiert  Zur  Erkennung  des  Neutralpunktes 
benutzt  man  gewohnlich  den  Farbwechsei  eines  Indikators;  aber  es  ist 
eine  alte,  frtiher  (S.  125)  erkl&rte  und  soeben  durch  yiele  Einzelheiten 
illustrierte  Erfahrung,  dass  bei  yerschiedenen  Indikatoren  der  Farb- 
wechsei nach  dem  Zusatz  Terschiedener  Mengen  der  neutralisierenden 
Substanz  eintiitt;  danach  g&be  es  also  verschiedene  Neutralit&ten.  Heute 
besitzen  wir  aber  die  physikochemische  Definition  des  Neutralpunktes 
durch  die  Oleichung: 

[fl+]  =  [OJSr-]  =  0-8. 10-'  (180), 
(S.  120  VL  S.  155),  und  wir  sahen  soeben,  dass  die  Eireichung  dieses 
Gleichgewichtee  zwischen  H+  und  OH"  ziemlich  genau  durch  den 
Farbenumschlag  der  Bosolsaure  oder  des  Neutralrots  angezeigt  wird. 
Wir  kSnnten  also  die  zuerst  gegebenen  Definitionen  fur  Aziditat  und 
Alkaleszenz  jetzt  dahin  modifizieren,  dass  wir  darunter  die  bis  zum 
Farbenumschlag  der  Rosols&ure  oder  des  Neutralrots  zuzusetzenden 
Quanta  Lauge  oder  S&ure  verstehen. 

Kritik  des  Titrationsyerfalirens.  Nun  ist  aber  diese  Messmethode, 
welche  bekanntlich  mit  titrierten  Losungen  yon  starken  Laugen  und 
S&uren  ausgeftihrt  wird,  aus  ein  em  schon  fnlher  besprochenen  Grunde 
mangelhaft:  das  Titrationsyerfahren  misst  unterschiedslos  starke  und 
schwache  S&uren  und  Basen,  es  zeigt  stets  nur  die  Summe  der  „aktu- 
ellen^^  und  „potentiellen^  JBr+  und  OjET'-Ionen  (S.  Ill),  nicht  die  ein- 
zelnen  Summanden.  Aber  die  yorausgegangenen  Besprechungen  ent- 
halten  ja  yerschiedene  Beispiele  daftir,  dass  die  Qeschwindigkeit  der 
chemischen  Prozesse  sehr  erheblich  day  on  beeinflusst  wird,  wieyiel 
freie  H+-  oder  OJBr--Ionen  in  der  Yolumeinheit  enthalten  sind; 
es  ist  schon  danach  mit  Bestimmtheit  zu  sagen,  dass  auch  die  Qe- 
schwindigkeit der  Stoffwechselreaktionen  durch  eia  Mehr  oder  Weniger 
an  diesen  lonen  yerftndert  werden  kann,  und  welche  bedeutende  Bolle 
die  Beaktionsgeschwindigkeit  im  Leben  der  Organismen  spielt,  daftir 
wird  sp&ter  eine  Fiille  yon  Tatsachen  angefilhrt  werden.  Die  Titration 
sagt  also  fiber  die  Zusammensetzung  der  Flt&ssigkeiten,  welche  die 
Zellen  der  Organismen  umsptiien,  und  welche  sowohl  schwache  Basen, 
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wie  schwache  S&aren^enihalieQ,  zu  wenig  aus;  es  k5nnte  geschehen, 
dass  eine  Fliissigkeit  einmal  eine  schwache  SHore  in  grosserer  Eonzen- 
tration,  das  andere  Mai  eine  starkere  Saure  in  geringerer  Eonzentratioa 
enthalt;  dann  wiirde  die  Titrationsmethode  die  erstere  fur  saorer  er- 
klaren,  als  die  letztere,  wahrend  der  Gehalt  an  freiem  jEr+  in  dieser 
grosser  ist,  als  in  jener.  Man  sieht  daraos,  dass  man  eine  „Titrations- 
azidit&t^^  und  eine  „Ionenaziditaf^  voneinanderunierscheidenmoss^), 
und  dass  beide  in  keinem  einfachen  Zosammenhang  miteinander  zu 
stehen  brauchen,  wie  es  aach  wirklich  nicht  der  Fall  ist  (S.  181). 
Genau  das  gleiche  gilt  fiir  die  Alkaleszenz. 

Die  Titriermethode  ist  aber  auch  noch  aus  anderen  OrUnden  fiir 
Aziditfits-  und  Alkaleszenzbestimmungen  nicht  zul&nglich.  Urn  das  zu 
zeigen,  will  ich  die  Bildung  des  „sauren^'  Hams  aus  dem  „alkali6chen^ 
Blut  auf  folgendes  einfaohe  Schema  reduzieren:  im  Blut  besteht  neben 
yerschiedenen  anderen  elektrolytischen  Gleichgewichten  eines  zwischen 
den  lonen  H\  HPOr  H^PO~^  derart  dass: 

t^^  =  *  =  MO-US.  m, 

ist  Wird  nun  irgendwie  durch  die  Stoffwechselreaktionen  die  Eonzen- 
tration  der  Wasserstoffionen  urn  x  yergr5ssert,  so  muss  sich  das  Gleichge- 
wicht  in  dem  Sinn  verschieben,  dass  EJPG^  g^il&Qi  wird  und  HPO^  ver- 
^schwindet,  bis  ein  neues  Gleichge wicht: 

[H+^x-y]-[nPOZ-y]  __ 

sich  eingestellt  hat  tJberschreitet  auf  diese  Weise  die  Eonzentration 
an  H^PCf^  einen  gewissen  Schwellenwert  im  Blut,  so  treten  die  Nieren 
in  Funktion  und  befordern  den  tJberschuss  heraus  in  den  Ham;  so 
wird  ein  Teil  der  im  E5rper  gebildeten  Wasserstoffionen  in  dem  Eomplex 
HJPG^  eUminiert  H^PO~  ist  aber,  wie  wir  schon  frUher  (S.  124)  sahen, 
eine  Sfiure,  welche  im  Harnwasser  zum  Teil  in  die  lonen  H^  und  HPO^ 
dissoziiert  Die  Aziditat  des  Hams  riihrt  also  teil  weise  von  der  An- 
wesenheit  der  Saure  H^PO~  her;  nehmen  wir  der  Einfachheit  halber 
zunachst  an,  sie  allein  bedinge  die  Azidit&t,  so  wtirde  eine  titrimetrische 
Azidit&tsmessung  darauf  hinauslaufen  mtissen,  ihre  Menge  festzustellen. 
Bei  der  AusfUhrung  der  Titration  zeigt  sich  nun  aber,  dass  eine  genaue 
Bestimmung  daran  scheitert,  dass  H^PO~  keine  starke,  sondem  eine 
schwache  SHure  ist   Ware  das  primare  PhosphorsMureion  eine  starke 


«)  HOber,  Hofmeisters  fieitrftge  3,  525  (1903). 
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S&ure,  80  yerliefe  bei  der  Titration  die  Beaktion  zwischen  H^PO^^  and 
NaOH  in  der  gewdhnlioben  Weise  (8.  110)  als  lonenreaktion : 

Yollstftndig,  wie  die  Neutralisation  irgend  einer  starken  S&ure  mit  einer 
starken  Base,  d.  h.  nach  dem  Zosatz  von  1  Mol  NaOH  zu  1  Mol  H^PO^^ 
ware  der  Neutralpankt  [fi+]  =  [OH-]  erreicht  H^POj^  ist  aber  eine 
80  schwache  Sfiore,  dass  die  gerlngf iigige  jHH--Konzentration  von  0.8  •  10~^, 
welche  den  Neutralpankt  charakterisiert,  noch  aasreicht,  am  die  Dis- 
soziation  von  H^PO^  in  HPO^-^R-^  zuriickzadr&ngen;  erst  bei  einem 
gewissen  tJberschuss  der  OJT--Ionen  fiber  die  jEP"-Ionen  ist  die  Dis- 
soziation  des  H^PO^  voUst&ndig.  Man  mass  also,  wenn  man  sllmt- 
liches  H^PO~  titrimetrisch  bestimmen  will,  fiber  den  Neutralpankt 
hinausti  trier  en,  d.  h.  nicht  bloss  zam  Farbenumschlag  der  Rosol- 
sSore,  sondem  am  ein  bestimmtes,  aber  nicht  weiter  kennt- 
liches  Mass  darfiber  hinaus.  Yon  dieser  Notwendigkeit  kann  man  sich 
leicht  tiberzeugen,  wenn  man  in  reinem  neutralen  Wasser  das  sekun- 
dfire  Natriumphosphat  Na^HPO^,  auflost;  denn  dessen  Losung  r5tet  sich 
mit  RosoMure,  als  Zeichen  dafiir,  dass  die  flPC^-Ionen  ir+-Ionen  des 
Wassers  wegfangen,  so  dass  zur  Wiederherstellung  des  Gleichgewichtes 
zwischen  JI+  and  Ofl"  weitere  Molekfile  H^O  dissoziieren  mfissen, 
and  ein  Ofl^-Oberschuss  resultiert,  welcher  von  der  Rosolsaure  an- 
gezeigt  wird.  Daraus  geht  klar  hervor,  dass  die  Reaktion  HPOf^  +  J5r+  = 
H^PO^  nur  verhindert  werden  kSnnte,  wenn  man  das  Salz  Na^HPO^^ 
Ton  vomherein  in  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser  aafl5ste.  — 
Eurz,  die  Sfiure  H^POT^  welche  wir  mit  voUem  Rechte  ftir  das  Za- 
standekommen  eines  Teiles  der  Hamaziditat  verantwortlich  machten, 
iSsst  sich  mit  NaOH  nicht  genau  titrieren;  and  das  Gleiche  gilt  ffir 
andere  saure  Salze  des  Hams.  Man  hat  gemeint,  am  die  Schwierig- 
keiten  herumkommen  zu  kdnnen,  wenn  man  Substanzen  dem  Ham  zu- 
mischte,  welche  mit  HJPO^  unlSsliche  primfire  Phosphate  erzeugen, 
am  so  die  ffir  die  Azidit&t  massgebenden  Bestandteile  herauszufangen; 
es  ist  ja  aber  ganz  klar,  dass  man  auch  auf  diese  Weise  nicht  zum 
Ziel  gelangen  kann,  da  sich  nicht  ein  Ion  ffir  sich  aus  einem  elektro- 
Ijtischen  Oleichgewicht  herausnehmen  lasst,  ohne  dass  w&hrend  der 
Herausnahme  mit  unmessbar  grosser  Geschwindigkeit  Yerschiebungen 
eintreten^).  Nimmt  man  hinzu,  dass  die  Dissoziationsverh&ltnisse  weiter 
von  der  Eonzentration,  von  der  Gegenwart  anderer  Salze,  von  der  Tem- 


>)  Siehe  darQber  and  aber  das  Folgende:  HOber,  HofmeisterB  Beitr.  8,  525 

(1908). 
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peratur  mitbestimiut  sind,  so  steigt  damit  die  UniiberBichtlichkeit  der 
Yorgange,  welche  sich  bei  der  Titration  abspielen.  Beachten  wir  schliess- 
lich  noch,  dass  ftir  die  titrimetrische  Beaktionsbestiinmung  an  anderen 
organischen  Flussigkeiten,  wie  etwa  am  Blut,  noch  weitere  erhebliche 
Erschwerongen  hinzatreten  durch  die  Gegenwaii:  von  Eiweisskorpem, 
welche,  wie  extrem  schwache  Basen,  grosse  Mengen  der  neutralisieren- 
den  Sauren  festzulegen  vermogen,  so  erscbeint  es  nur  nattirlich,  dass 
noch  keines  der  vielen  vorgeschlagenen  Titrationsverfahren  allgemein 
befriedigt  hat 

Der  Begriff  der  Titrationsaziditllt  und  der  litrationsalkaleszenz  Ifisst 
sich  also,  wie  wir  sehen,  nicht  scharf  umschreiben,  and  wenigstens  in 
diesem  Punkte  sind  den  massanalytischen  Yerfahren  die  physikochemi- 
schen  tiberlegen,  mit  welchen  die  Aziditat  und  die  Alkaleszenz  als  lonen- 
a2dditfit  und  als  lonenalkaleszenz  gemessen  werden.  Immerhin  soil  da- 
mit keineswegs  ausgedrdckt  sein,  dass  durch  die  UndeGniertheit  der 
Reaktion  die  Titrationen  wertlos  sind;  wir  werden  im  Gegenteil  spater 
(S.  176£f.)  davon  zu  reden  haben,  worin  die  massanalytisch  gewonnenen 
Ergebnisse  mehr  besagen  als  die  physikochemischen  Werte.  — 

Physiologische  Bedeutnng  der  Hydrozylionen.  Bevor  ich  nun  da- 
zu  tibeigehe,  zu  zeigen,  was  die  Messungen  der  lonenaziditat  und 
der  lonenalkaleszenz  oder  —  wie  es  Pfaundler^)  kurz  im  Anschluss 
an  Ostwalds  Begriff  der  aktuellen  lonen  (S.  Ill)  genannt  hat,  — 
der  aktuellen  Beaktion  in  physiologischen  Flussigkeiten  ergeben 
haben,  soil  erst  an  einigen  Beispielen  gezeigt  werden,  dass  die  Eenntnis 
genauer  [5+]-,  bzw.  [OH-yWerte  von  grosser  Wichtigkeit  ist  Es  ist 
schon  lange  bekannt,  dass  durch  geringffigige  Zus&tze  von  „Alkali^^, 
d.  h.  geringe  Erhohung  der  0^-Eonzentration  manche  physiologische 
Ph&Qomene  gesteigert,  in  selteneren  Fallen  auch  gehemmt  werden 
konnen.  Yirchow')  fand  schon  vor  mehr  als  fiinfzig  Jahren,  dass  eine 
erloschene  Elimmerbewegung  oder  der  Geisselschlag  der  Spermatozoon 
durch  stark  verdtinnte  Natronlauge  oder  Sodalosung  wieder  angefacht 
werden  kann.  Herbst*)  und  J.  Loeb*)  zeigten  dann  vor  einiger  Zeit, 
dass  auch  die  Entwicklungsgeschwindigkeit  bei  Seeigein  durch  kleine 
OJET-Mengen  angeregt  werden  kann.  Ftir  Paramacien  zeigte  weiter 
Loeb^),  fur  die  Plutei  von  Seeigein  Herbst®),  dass  Alkalizusatz  auch 

>)  Pfaundler,  Arch.  f.  Kinderheilk.  41,  174  (1905). 

*)  Yirchow,  Arch.  f.  pathol.  Anat  4,  183  (1854). 

')  HerbBt,  Arch.  f.  EntwicklungBmech.  7,  486  (1898)  u.  17,  416  (1904). 

*)  J.  Loeb,  ebenda  7,  681  (1898). 

<)  J.  Loeb,  PflOgen  Arch.  73,  422  (1898). 

<0  Her  bat,  Arch.  f.  EntwicklungBmech.  17,  416  (1904). 
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die  Lebensf&higkeit  erh5ht;  bei  Param&oien  z.  B.,  welohe  in  einer 
Engelmannsohen  Eammer  einer  Wasserstoff atmosphere  ausgesetzt 
werden,  verlangerte  aich  das  Leben  dnrch  einen  Zusatz  von  NaOH 
bis  znr  Eonzentration  e'lO"^  nm  nicht  weniger  als  xun  100 — 200^/o. 
Ein  i^eiterer  besonders  schlagender  Beweis  fUr  die  Bedentung  der 
OJT-Ionen  sind  die  viel  erOrterten  Versuche  von  J.  Loeb^),  in  denen 
er  zeigte,  dass  durch  hypertonisches  Meerwasser  partbenogenetische 
Entwicklung  angeregt  werden  kann.  Diese  Yersuche  gelangen  Loeb 
zuerst  in  Woods  Hole  am  Atlantischen  Ozean;  als  er  sie  dann  in 
Pacific  GroTO  am  Stillen  Ozean  wiederholte,  gltickten  sie  nicht  mehr. 
Schliesslioh  stellte  es  sich  heraus,  dass  man  dem  Wasser  in  Pacific 
Grove  pro  liter  0*0002  Mol  NaOH  znmischen  muss,  damit  die  Par- 
thenogenese  auch  dort  zu  erzielen  ist  Mit  dem  Beginn  der  Eientwick- 
lung  geht  dann  ein  erh5hter  Sauerstoffverbrauch  einher;  Loeb  hatte 
dies  aus  verschiedenen  Gronden  vermutet,  die  Erregung  der  Entwick- 
Inng  dnrch  OJ^^-Zusatz  anch  schon  als  Oxydationssteigernng  ange- 
sprochen  nnd  seine  Yermutung  durch  den  Nachweis  gestutzt,  dass  nur 
in  Gegenwart  von  Sauerstoff  die  OJ3-Ionen  wirksam  sind.  Neuerdings 
hat  dann  Warburg^)  gezeigt,  dass  in  der  Tat  durch  ganz  gering- 
ftigige  Steigernng  der  Ofi^-Konzentration  von  ca.  10 -«  auf  10""*  der 
Sauerstoffverbrauch  der  befruchteten  Seeigeleier  eventuell  um  mehr 
als  lOO^/o  gesteigert  werden  kann.  Auch  wfire  hier  noch  zu  erwahnen, 
dass  die  aktive  Fahigkeit  zur  Befruchtung  bei  den  Seeigelspermatozoen 
nach  Herbst^)  an  ein  ganz  bestimmtes  Intervall  von  0^~~-Konzen- 
trationen,  desgleichen  die  passive  F&higkeit  bei  den  Seeigeleiem  an  ein 
bestimmtes,  aber  hoher  gelegenes  Intervall  von  OH"  gebunden  ist,  und 
dass  die  notwendigen  Alkaleszenzen  bei  verschiedenen  Arten  ver- 
schiedene  sind;  im  engsten  Zusammenhang  hiermit  steht  die  Au&ehen 
erregende  Entdeckung  von  Loeb^),  dass  durch  Zusatz  von  1 — 2  com 
0-1-norm.  NaOH  zu  100  com  Meerwasser  die  Spermatozoon  von  See- 
stemen  (Asterias,  Asterina,  Pyknopodia)  zur  hybriden  Befruchtung  von 
Eiem  von  Seeigeln  (Strongylocentrotus  purpuratus)  gebracht  werden 
konnen.  —  Eine  andere  hierher  gehorige  Gruppe  von  Beobachtungen 
bezieht  sich  auf  den   Einfluss  von    OH"  auf  die  rhythmischen  Be- 


')  J.  Loeb,  Die  chemische  Entwicklangserregnng  des  tierischen  Eies.  Berlin 
1909;  femer  Pflflgers  Arch.  Ug,  181  (1907). 

*)  0.  Warburg,  Zeittchr.  f.  physioL  Ghemie  06,  805  (1910),  auch  ebenda 
57,  1  (1906)  a.  «0,  448  (1909). 

*)  Herbst,  Arch.  f.  Entwioklimgsmech.  17,  416  (1904). 

«)  J.  Loeb,  Pflflgere  Arch.  104,  825  (1904). 
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wegongen.  So  ist  es  sohon  lange  bekazmt,  dass  der  Herzrhythmus  durch 
geringfiigige  Alkaleszenzsteigerung  beschleanigt  werden  kann^).  Aber 
aach  das  Gegenteil  ist  beobachtet  worden;  so  fand  vor  kurzem  Be  the*), 
dass  die  rhythmischen  Bewegungen  bei  den  Medusen  durch  Steigerong 
der  -ff+-Konzentration  (von  10~®  anf  10""^ bis  lO"^  beschleunigt  und 
durch  Emiedrigung  (auf  10  ~~^)  vedangsamt  werden.  —  Schliesslich  sei 
in  diesem  Zusammenhang  auch  nooh  der  interessanten  Angaben  von 
Deetjen^)  gedacht;  dieser  fand,  dass  der  gewohnliche  Zerfail  der 
Blulpl&ttchen,  die  in  reiner  Kochsalzldsung  zwischen  Objekttrager  und 
Deckglas  eingeschlossen  sind,  ausbleibt,  wenn  man  ObjekttrMger  und 
Deckgl^er  aus  Quarz  verwendet  Der  naheliegende  Gtodanke,  der  IJnter- 
schied  m5chte  auf  Hergabe  von  Alkali  seitens  des  Glases  beruhen,  Uess 
sich  bestfitigen;  die  Blutplattchen  zerfallen  auch  zwischen  Quarz,  wenn 
der  Ofi-*-Gehalt  von  10  ~^  auf  10"^  bis  10""*  steigt  Die  gleiche 
[0^']-Zunahme  erfolgt  nun  aber  auch,  wenn  Blut  mit  Luft  in  Be- 
rtihrung  kommt,  und  zwar  durch  das  Abdunsten  der  Eohlens&ure.  Hiet- 
durch  —  wie  durch  einige  weitere  Beobachtungen,  welche  von  Deetjen 
angefdhrt  werden  —  wird  es  plausibel,  dass  das  primum  movens  der 
Blutgerinnung  eine  geringfdgige  Anderung  der  normalen  Oj?'-Eon- 
zentration  im  Blulplasma  darstellt  — 

Gehen  wir  nun  zu  den  Ergebnissen  der  Messungen  der  aktuellen 
Beaktion  phjsiologischer  Losungen  tiber! 

Die  aktuene  Reaktion  des  Blutes.  Zur  Bestimmung  der  aktuellen 
Beaktion  des  Blutes  habe  ich  das  elektrochemische  Yerfahren  ein- 
gefuhrt^).  Das  heisst:  wenn  man  aus  Wasserstoffelektroden,  Blut  und 
einer  Sllure  von  bekanntem  Dissoziationsgrad  eine  Gaskette  (S.  154) 
aufbaut,  so  Iftsst  sich  aus  der  elektromotorischen  Kraft  der  Eette  [H+], 
bzw.  [0H-]  im  Blut  berechnen.  Im  speziellen  hatte  die  von  mir  ver- 
wendete  Eette  als  Bestandteile : 
jH^  I  0.01-norm.fl'CZ+0125.norm.A"aa  |  0125-norm.  JVaG/  |  Blut  |  H^, 

Diese  Zusammensetzung  wurde  aus  folgenden  Gr(inden  gewMhlt: 
Die  Elektrolyte  des  Blutplasmas  bestehen  zu  etwa  drei  Yierteln  aus 
Eochsalz  und  seinen  lonen;  den  Best  bilden  in  der  Hauptsache  Eohlen- 
saureionen  mit  ^a+,  dazu  in  kleinen  Mengen  K,  Ca^  Mg^  Phosphate 
und  80^.  Die  Wanderungsgeschwindigkeiten  aller  dieser  Eationen  und 
Anionen  differieren  nicht  erheblich  voneinander  (S.  96);  deshalb  kann 

^)  Siehe  z.  B.  Gaule,  Arch.  f.  Physiol.  1878,  291. 

s)  Be  the,  Pflflgers  Arch.  127,  219  (1909). 

*)  Deetjen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  6ft,  1  (1909). 

«)  HOber,  Pfliigers  Arch.  81,  522  (1900)  u.  99,  572  (1908). 
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man  sich  vom  elektrochemischen  Standpankt  aus  alle  diese  Elektroljte 
durch  den  einen  Elektrolyten  Kochsalz  ersetzt  denken;  nach  den  Leit- 
fahigkeitsmessungen,  welche  Bugarszky  und  TangU)  am  Blutserum 
yon  S&ugetieren  ausgefiihrt  haben,  wird  dann  den  SerumelektrolTten 
migefahr  eine  0125-norm.  JVaCMJosung  entsprechen.  Man  darf  also 
annehmen,  dass,  wenn  man  Blut  und  eine  0125-norm.  ^aCZ-Losung 
nebeneinander  schaltet,  nur  eine  chemische,  aber  keine  nennenswerte 
elektrochemische  Yerschiedenheit  zwischen  den  beiden  Losungen  herrscht 
d.  h.  dass  so  gut  wie  keine  Potentialdifferenz  an  den  Grenzen  von  Blut 
und  Eochsalzlosung  auftritt  Ebenso  wenig  existiert  an  der  Grenze  von 
001  jErCif  +  0125  NaCl  und  0-125  NaCl  ein  nennenswerter  Poten- 
tialsprung;  es  folgt  dies  aus  theoretischen  Erwfigungen  von  Bu- 
garszky'}  und  von  Abegg  und  Bose^)  fiber  den  Einfiuss,  den  der 
reichliche  Zusatz  eines  Salzes  mit  gleichem  Anion  zu  einer  Saure  auf 
das  Diffusionspotential  austibt  Es  sind  also  in  der  yon  mir  ange- 
gebenen  Eette  schliesslich  nur  die  beiden  Elektrodenpotentiale  in  Be- 
tracht  zu  Ziehen.  Beachtet  man  daher,  dass  in  einer  Losung  yon 
O-Ol-norm.  fi^C2  + 0125-norm.  NaCl  der  Dissoziationsgrad  der  Sfiure 
etwa  95  ^/o  betrfigt,  und  bezeichnet  man  mit  C  den  elektroljtiscben  Lo- 
sungsdruck  des  Wasserstoffes,  mit  x  die  Wasserstoffionenkonzentration 
des  Blutes,  so  ist  die  elektromotorische  Eraft  der  Eette  gegeben  durch 
die  einfache  Gleichung: 

jr  =  —  00575  log  thStth  +  0-0575  log  —  =  00575  log  ^:?^; 

°   0-0095  ^  X  °       X 

man  kann  also,  wenn  man  jc  misst,  x  berechnen. 

Der  urspribiglich  von  mir  fur  die  Messungen  angegebene  Apparat  ist  vielfach 
modifiziert  worden^];  eine  besonders  einfache,  aber  anscheinend  ftUr  Tiele  Zwecke 
ausreichende  Form  ist  von  Michaelis  und  Bona']  beschrieben  und  in  Fig.  26  in 
halber  natflrlicher  GrOsse  reproduziert.  Dieser  Apparat  besteht  aus  einem  spitz- 
vinklig  gebogenen  Glasrohr,  in  dessen  eines  Ende  ein  kleines  platiniertes  Platin- 
blech  (Pt)  als  Elektrode  eintaucht;  das  Blech  ist  in  ein  Rdhrchen  eingeechmolzen 
and  hat  Kontakt  mit  etwas  Quecksilber  {Hg)  innerhalb  des  R5hrchens,  so  dass  von 
der  Elektrode  Strom  abgeleitet  werden  kann.  Das  ROhrchen  ist  durch  ein  Stuck 
Gummischlauch  luftdiqiht  in  das  gebogene  Glasrohr  eingepasst.  Man  kann  nun  das 

1)  Bugarszky  und  Tangl,  Pfltigers  Arch.  72,  545  (1898). 

*)  Bugarszky,  Zeitsehr.  f.  anoig.  Ghemie  14,  145  (1897). 

*)  Abegg  u.  Bose,  Zeitsehr.  f.  phjsik.  Chemie  80,  545  (1899).  Siehe  auch 
Y.  Rhorer,  Pfltlgen  Arch.  $«,  586  (1901). 

«)  Farkas,  Pfifigers  Arch.  98,  561  (1903);  Fraenckel,  ebenda  9«,  601  (1908); 
¥ok,  Arch,  di  Fisiol.  a,  369  (1906);  Asher,  Tigerstedts  Handb.  d.  physiolog.  Me- 
thodik  Bd.  I  (1908);  W.  E.  Ringer,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Ghemie 60,  341  (1909),  u.  a. 

^)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitsehr.  17,  317  (1909). 
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Glasrohr  vom  anderen  Ende  her  vollkommen  mit  Bint  ftUlen,  es  fasst  etwa  4 — 5  cem. 
Leitet  man  dann  mit  Hilf e  einer  Kapillare  etwas  Wassentoff  ein,  bo  sammelt  sich 
dieser  (B^)  um  das  Platin,  welches  so   zn   einer  Waaserstoffelektrode  wird.   Bin 

/genau  gleiches  Rohr  mit  Elektrode  wird 
ebenso  mit  (M)l-nonn.  HCl  +  0«125-nonn. 
NaCl  gef€illt  Schliesslich  werden  beide 
Gef&sse  durch  einen  dnrch  einen  Schlancb 
gezogenen  Wollfaden,  welcher  mit  0-125- 
norm.  NaCl  getrftnkt  ist,  miteinander 
Terbunden.  Sorgt  man  daftbr,  dass  die 
Wasserstoffelektrode  die  Oberflftche  des 
filutes  nnr  eben  gerade  berfihrt,  so  er- 
hAlt  man  nach  knrzer  Zeit  eine  konstante 
elektromotorische  Kraft. 

Yon  weiteren  Modifikationen  der 
Messung  fOhre  ich  noch  zwei  an:  das  Kon- 
taktpotential  an  der  Grenze  von  Sftnre 
nnd  Blut  kann  noch  vollstftndiger  als  anf 
dem  angegebenen  Wege  durch  Zwischen- 
^'  Bchaltang  einer  8tarken£jdiumchloridl58ang 

nach  Bjerrum^)  ausgeschaltet  werden;  misst  man  einmal  mit  Zwischenschaltong 
yon  l*75-norm.  KCly  ein  zweites  Mai  mit  d*6-norm.  KCl  (gesilttigt),  so  bekommt  man 
zwei  ein  wenig  verschiedene  Werte;  den  exaktesten  Wert  erh&lt  man  dann  dnrch 
Extrapolation,  indem  man  die  Differenz  der  beiden  gemessenen  Werte  zu  dem  bei 
3*5 -normal.  KCl  gemessenen  Wert  addiert  (bezw.  subtrahiert)  Eine  zweite  Modi- 
fikation  stammt  von  Fok,  W.  E.  Ringer*)  nnd  SOrensen');  hier  ist  an  Stelle 
der  Sfture-Wasserstoffelektrode  eine  Ostwaldsche  Ealomelelektrode  (S.  157),  gef&llt 
mit  O«l-norm.  KCly  gesetzt  worden,  so  dass  die  Eette  die  Zusammensetzung  hat: 

H^  I  Bint  I  3-5-norm.  KCl  |  01 -norm.  KCl,  HgCkwi—Hg. 

Dies  hat  den  Yorteil,  dass  die  StOmngen,  welche  so  sehr  leicht  bei  Gaselek- 
troden  durch  mangelhaftes  WasserstofiabsorptionsvermDgen  u.  dgl.  zustande  kommen, 
auf  die  Hfilfte  reduziert  sind.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  ist,  selbst 
wenn  man  den  JEr+-Gehalt  des  Blutes  schon  kennt,  nicht  direkt  zu  berechnen. 
Nach  zahlreichen  Messnngen  Ton  SOrensen  betrSgt  aber  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette,  wenn  die  Wasserstoffelektrode  in  eine  LOsung  vom  Gehalt  [JSH] 
—  1  taucht,  0*3377  Volt.  Danach  ergibt  sich  fur  eine  beliebige  wS+-Konzentra- 
tion  OS  die  Gleichung: 

n  «  0*3377  +  0*0677  log  — * 


>)  Bjerrum,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  53,  428  (1905).  Die  weitere  Yer- 
bessemng  dieses  Kunstgriffes  durch  Abegg  und  Gamming  [Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie  IS,  17  (1907)],  Zwischenschaltung  starker  AmmoniumnitratlOsungen,  ist  wegen 
der  ZerstOmng  des  Blutes  durch  das  Anunoniumsalz  und  der  Gefahr  des  Freiwerdens 
von  Ammoniak  hier  nicht  einzufOhren.  (Siehe  S.  199.) 

*)  W.  E.  Ringer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  (M>,  841  (1909). 

*)  SOrensen,  Biochem.  Zeitschr.  21,  181  (1909). 
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Mit  diesen  Methoden  ist  nun  gezeigt  worden,  dass  bei  Zimmer- 
temperatur  fiir  frisohes  defibriniertes  Sfiogerblut  [J7+]  moistens  gleich 
0-3  — 0-7.10-7  ist  (Fraenckel,  Farkas,  Hober^).  Da  die  Konzen- 
tration  der  Wasserstoffionen  in  reinem  Wasser  0-8. 10 ^^  betrfigt,  so 
ist  also  das  defibrinierte  Biut  von  SlLugetieren  eine  so  gut 
wie  neutrale  Fltissigkeit,  ein  Besultat,  das  zun&chst  im  Hinblick 
auf  die  recht  erhebliche  Titrationsalkaleszenz  des  Blutes,  im  Hinblick 
auf  den  Hblichen  Satz,  das  Blut  sei  eine  alkalische  Losung,  ganz  fiber- 
raschend  erscheint 

Es  ist  dann  des  weiteren  gezeigt  worden,  dass  diese  Neutralit&t 
nicht  etwa  eist  eine  Folge  der  Gerinnung  ist;  denn  auch  das  unge- 
Tonnene,  bzw.  durch  Hirudin  ungerinnbar  gemachte  B]ut  zeigt  die  gleiche 
Beaktion'). 

Yon  recht  grossem  Einfiuss  ist  der  Kohlens&uregehalt 

Die  ersten  von  mir  gemessenen  Werte  wurden  wfthrend  andauernder 
DnrchBtrOmung  des  Blutes  mit  Wasserstoff  bestimmt;  es  zeigte  sich,  dass  unter 
diesen  Umstbiden,  unter  denen  die  nonnal  im  Blut  entfaaltene  Eohlensfture  aus- 
getrieben  wird,  eine  alkalische  Reaktion  sich  einstellt,  welehe  immerhin  auch  noch 
ftusserst  geringffigig  ist,  da  sie  durdi  den  Wert  [JETH-]  —  0-012  —  0*028 .  10-'  oder 
[OJSr— ]  —  52  —  22.10—'  reprftsentiert  wird,  also  geringer  ist,  als  ViMooo*^orm. 
NaOH,  Aber  auch  wenn  sich  fiber  dem  Blut  eine  ruhende  Gasatmosphftre  be- 
findety  wie  bei  alien  angeftkhrten  Modifikationen  meines  ursprflnglichen  Yerfahrens, 
so  entweicht,  wie  Hasselbalch*)  Tor  kurzem  gezeigt  hat,  aus  der  Blutoberfl&che 
in  diese  Atmosphftre  doch  noch  so  yiel  CO,  durch  Diffusion,  dass  die  Genauigkeit 
der  Meesnng  merklich  leidet  Fflr  besonders  exakte  Messungen  empfiehlt  Has  sei - 
balch  dashalb  einen  einfachen  Apparat,  der  es  ermSglicht,  erst  den  Gasraum  mit 
einer  Probe  Blut  ins  Gleichgewicht  zu  setzen  und  dann  ftbr  die  endgHltige  Messung 
bei  unyerftnderter  CO,-Spannung  eine  zweite  Probe  Blut  mit  demselben  Gasraum 
in  BerOhmng  jeu  bringen. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  in  i^elchen  Breiten  die  Beaktion  des 
Blutes  unter  den  wechselnden  Kohlens&nrespannungen  des  Edipers  sich 
indem  kann,  babe  ich  selbst  Messungen  ausgefiihrt,  bei  denen  die  Gas- 
elektroden  von  verscbiedenen  Gemischen  von  Wasserstoff  und  Eohlen- 
dioxyd  umsptilt  wurden,  und  erhielt  folgende  Beaktionswerte : 


^)  Siehe  auch:  Fok  1.  c;  Farkas  u.  Scipiades,  PflOgers  Arch.  98,  577 
(1903);  Kreibich,  Wien.  Klin,  Wochenschr.  28,  Nr.  10  (1910);  W.  L6b,  Biochem. 
Zeitschr.  24,  92  (1910). 

*)  HOber,  1.  c.  Michaelis  u.  Bona,  1.  c.  Beil&ufig  sei  erwfthnt,  dass  auch 
Erwflrmen  des  Blutes  auf  60—100®  die  Beaktion  nicht  ilndert:  Davidsohn,  Zeitschr. 
f.  Immun.  Forschnng  u.  exp.  Ther.  &,  182  (1910). 

*)  Hasselbalch,  Biochem.  Zeitschr.  SO,  7  (1910). 


174 


Ffinftes  EapiteL 


1 

i 

Gasmischang 

10'.[fl+] 

10' .  [ojet] 

Vol..Pro».  77, 

Vol..Pro2.  COt 

100 

0 

0-012—0-028 

52-22 

964 

1-6 

0-31 

2-0 

9756 

2-44 

047 

14 

96-82 

8-18 

0-37 

17 

96-19 

8-81 

0-34 

1*9 

95.85 

415 

049 

1-3 

95-74 

4-2B 

0-58 

11 

9849 

6-51 

0-79 

0-81 

90-81 

9-19 

0-89 

0-72 

90-05 

9-95 

0-74 

0-86 

8450 

15-50 

a94 

0-68 

73-65 

26-35 

1-55 

041 

70^95 

29-05 

2-37 

0-27 

42-14 

57-86 

298 

a2i 

Sieht  man  von  den  kleinen  IJnregelmassigkeiten  in  der  Tabelle  abi 
i?elche  hauptsfichlich  damit  zusammenhangen,  dass  die  Messnngen  am 
Blut  veischiedener  Tieie  ausgefiihrt  Bind,  deren  Beaktion  ein  wenig 
indiyidnell  vaiiiert,  so  zeigt  sich,  dass  innerhalb  der  physiologischen 
Breiten  der  CO^-Spannung  Ton  0-08  —  0-06  AtmosphSren,  i?elche  den 
CO^-Gehalten  von  3—6  Yolumprozenten  entsprechen,  der  f+-Gehalt 
des  Blutes  nur  relativ  unbetr&chtlich  scbwankt  and  sich  anch  nur  wenig 
Yom  Neutralpnnkt  0-8. lO*"^  entfemt  halt,  w&hrend  im  Oeblet  der 
kleineien  CO^-Spannungen  eine  Anderong  der  Spannnng  die  Beaktion 
i?eit  st&rker  beeinflusst  Immerhin  lehien,  wie  die  folgende  Tabelle^) 
zeigt,  Messnngen  an  einem  nnd  demselben  Bint  unter  verschiedenen 
COj-Spannnngep ,  dass  das  arterielle  Blut  doppelt  so  viele  OH- 
lonen  enthalten  kann,  als  das  ven5se. 


GasmiBehnng 

10' .  [osr] 

VoL-Proz.  JB^ 

VoL-Proz.  CO, 

f 

96-82 

3-18 

174 

I  I 

95-85 

4-15 

1-31 

1 

9005 

995 

0-865 

M 

97-56 

244 

1-37 

90-81 

919 

0-72 

"■} 

98-4 

16 

2-04 

95-74 

4-26 

11 

Bei   direktem  Yergleich  von  unmittelbar  aus   einer  Arterie  imd 
einer  Yene  entnommenem  Bint  konnten  freilich  Michaelis  nnd  Bona 


')  HOber,  Fflfigen  Arch.  99,  586  (1908). 
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das  nattirliche  Yorhandensein  solch  einer  Seaktionsdifferenz  bisher  nicht 

konstatieren. 

Die   Messungen  sind   auch  mehrfach  bei  Eorpertemperatur  (37^ 

bis  38^)  yorgenommen  worden  (Fraenckel,  Farkas,  Michaelis  und 

Bona),  wobei  sich  herausstellte,  dass  der  jET^-Oebalt  ungef&br  deiselbe 

ist  wie  bei  Zimmerteniperatur.  Da  jedooh  die  Dissoziation  des  Wassers 

mit  der  Temperatur  steigt^),  so  bedeutet  das,  dass  bei  E5rpertempe- 

ratur    die    Of ~-Eonzentration    etwas    grdsser    ist,    als    bei 

Zimmertemperatnr.    Nach    Lnnd6n')    sind    die    Dissoziationskon- 

stanten  des  Wassers,  [jEr+]-[OJ?-],  folgende: 

bei  10»  Ml .  10-»*  26*  1.05 .  10-"* 

W  0-46  370  2*56 

18  •  0-62  40  •  2.94 

20  •  076  50*  617 

Dann  mnss,  falls  beim  Blut  [JT+]  im  Mittel  gleich  035. 10 -^  Itir 
alle  Temperatoren  gefonden  wird,  [OEh]  folgende  Werte  haben  (Mi- 
chaelis u.  Bona): 

18  •  [OJff-]  —  16.10-' 

26  •  3^ 

38«  7*4 

40<»  8-4 

Die  angenSberte  Neutralitat  wird  im  allgemeinen  vom  Blat  mit 
grosser  Zfihigkeit  festgehalten;  nur  selten  begegnet  man  w&hrend  des 
Lebens  erheblicheren  Abweichnngen.  Bei  vermindertem  Luftdruek 
(191 — 222  mm  Hg)  fand  Aggazzotti^  an  Honden  im  Durchschnitt 
eine  Zunahme  der  f +-£onzentration  um  19%  gegen  die  Norm.  Bei 
lebenssohwaohen,  froh  geborenen  SSuglingen  betrfigt  nach  Ff  anndler^) 
der  fl+-Gehalt  im  Mittel  2-7 .  10-^  gegen  das  Normalmittel  von  049 .  lO-'. 
Benedict^)  fand  im  Coma  diabeticnm  des  Menscben  als  Maximalwert 
1-5.10-'',  nnd  da  dies  Coma  h&nfig  als  Ausdmck  einer  S&nrever- 
vergiftong  aofgefasst  worden  ist,  so  mag  beilftnfig  angeftihrt  warden, 
dass,  selbst  wenn  man  durch  direkte,  langsame  intravenSse  Einspritzong 
von  Salzsftnre  Kaninchen  oder  Hondo  t5tet,  der  Tod  schon  bei  einem 
ir+-Gehalt  von  etwa  MO-^  eintritt  (8zili«)). 

*)  Wasser  nnterseheidet  rich  darin  von  yielen  Elektrolyten,  bei  denen  gerade 
luiigekehrt  die  Diasoziation  mit  der  Temperaturerlidhaiig  zurflckgeht  Siehe  Kap.  14. 

*)  Lnnd^n,  Jonm.  Ghim.  Iliys.  6, 574 (1907).  Affimt&tsmesaangen  an  achwachen 
S&uren  und  Baaen.  Sammlnsg  chem.  u.  chem..techn.  YortrSge  14  (1908). 

*)  Aggazzotti,  Arch.  ital.  de  biol.  47,  55  u.  66  (1907). 

*)  Pfaundler,  Arch.  f.  Einderheilk.  41,  174  (1906). 

')  Benedict,  Pflagers  Ardi.  116,  106  (1906).  Anoh  Ereibich  1.  c. 

^  Szili,  ebenda  116,  82  (1906). 
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gegen   Stdnmgen   der    normaleii  Reaktum.    In    all 

diesen  Fallen  sind  also  die  Abweichungen  Yom  Neutralpunkt  ganz  aof- 
fallend  geringe,  and  es  erhebt  sich  sofort  die  Frage,  ob  bestimmte  Be- 
goliervonichtangen  vorhanden  sind.  Denn  einerseits  werden  ja  im 
Stoffweohsel  fortw&hrend  S&oren  produziert,  wie  Schwefelsilnre,  Milch- 
s&nre,  Fhosphors&ore,  Kohlensfiore,  welche  das  Oleichgewicht  zwischen 
£r+  und  OH—  aus  dem  Neutralpunkt  herausschieben  mlissen,  und 
andererseits  sind  die  Gtofahren  der  Reaktionsstdrung  ftir  das  Leben 
evident,  wenn  man  beispieisweise  allein  an  den  vorher  erwMhnten,  von 
Deetjen  bemerkten  Zusammenhang  zwischen  dem  0^-~-Gehalt  und 
dem  Zerfall  der  Blutplattohen  und  damit  Eintritt  der  Blutgerinntmg  denkt. 
Es  ist  nun  in  erster  Linie  darauf  hinzuweisen,  dass  schon  in  vitro 
das  Blut  sich  einer  Beaktionsstorung  stark  widersetzt  Friedenthal^) 
machte  darauf  aufmerksam,  dass  man  zu  Blutserum  40  bis  70mal  so- 
viel  Natronlauge  als  zu  Wasser  hinzuftigen  muss,  um  die  gleiche  Bot- 
farbung  mit  Phenolphtalein  zu  erzeugen,  und  gar  327  mal  soviel  Salz- 
sHure  Mr  die  gleiche  Botung  durch  Methjlorange.  Die  vermuteten  Be- 
guliervorrichtungen  liegen  also  im  Blut  selber,  und  um  sie  zu  verstehen, 
miissen  wir  nun  genauer  fragen,  durch  welche  chemischen  Mittel  die 
neutrale  Beaktion  des  Blutes  hergestellt  ist  In  einer  elektrolytischen 
Losung,  wie  auch  die  Blutflussigkeit  eine  darstellt,  kann  neutrale  Be- 
aktion entweder  dadurch  herrschen,  dass  Neutralsalze,  d.  h.  Salze  starker 
Sfiuren  und  starker  Basen,  oder  dadurch,  dass  Salze  starker  Basen  mit 
schwachen  S&uren  und  Salze  starker  S&uren  mit  schwachen  Basen  zu- 
sammen  aufgelost  sind.  Im  letzteren  FaU  wird  zwar  jede  der  zwei  Salz- 
sorten  sich  hydroljtisch  spalten,  und  die  erste  Sorte  wtbrde,  fUr  sich 
allein  geldst,  alkalische  Beaktion,  die  zweite  ftir  sich  saure  Beaktion 
bedingen.  Aber  beide  Hydrolysen  zusammen  kdnnten  neutrale  Beaktion 
bedingen;  es  brauchten  dazu  z.B.  bloss  die  Dissoziationskonstanten  der 
schwachen  S&uren  und  der  schwachen  Basen  gleich  gross  zu  sein,  dann 
wtirde,  wie  sich  aus  den  Oleichungen  fiir  die  Hydrolyse  auf  S.  122 
und  129  ohne  weiteres  ergibt,  eine  Mischung  Squivalenter  Mengen  der 
beiden  Salzsorten  neutral  reagieren.  Eine  Elektrolytldsung  der  zweiten 
Art  ist  nun  die  Blutflflssigkeit;  als  schwache  S&uren  fungieren  dann 
wesentlich  H^CO^^  HJPO^  und  ihrem  amphoteren  Gharakter  gemSss 
die  Eiweisskorper,  als  schwache  Basen  HPO^  und  wiederum  Eiweiss. 
Solch  eine  Ldsung  besitzt  aber  auch  die  uns  interessierende  F&higkeit 
der  relativen  Unempf indlichkeit  ihrer  Beaktion  gegen  Zumischung  starker 

1)  Friedenthal,  Arch.  f.  Physiol.  Verhandl.  d.  physiol.  Gesellsoh.   Berlin^ 
8.  Mai  1908. 
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S&nren  oder  Basen,  und  nach  dem,  was  wir  friiher  (S.  159)  bei  der 
Besprechong  der  Indikatorenmethode  fiber  die  Fanktion  schwacber 
S&aren  and  Basen  als  ^^Puffer'^  gegen  Beaktionsstorangen  erfahren  haben, 
ist  diese  F&higkeit  aacb  YoUkommen  verstandllch  and  bedarf  keiner 
noohmaligen  Analyse. 

Nar  etwas  spezieller  soil  hier  noch  erortert  werden,  wie  gerade 
im  Blat  das  elektrolyiische  Oleichgewicht  beschaffen  ist.  Lawrence 
Henderson  hat^),  vielleicht  ein  wenig  einseitig,  die  Bedeatang  der 
anorganisohen  Elektrolyte  in  den  Vordergrand  gerackt  and  die  Yer- 
haitnisse,  wie  sie  im  Blat  obwalten,  an  einem  Modell  stadiert,  das  aas 
Eohlens&are,  Natronlaage,  Phospbors&are  and  Wasser  zosammengesetzt 
war.  In  seinem  System  warde,  der  Analogie  mit  dem  Blute  halber,  der 
Oesamtgehalt  an  Phosphors&iire  konstant  gehalten,  and  ebenso  der  Oe- 
halt  an  freier  Eohlens&are,  indem  das  flussige  System  anter  eine  kon- 
stante  OOs^^P^^^^i^g  gebracht  warde.  Variiert  warde  der  Gehalt  an 
NaHCO^  and  nan  zugesehen,  was  fiir  Gleichgewicbte  sich  einstellen. 
Misst  man  die  jeweilige  £r+-Eonzentration  and  berdcksichtigt,  dass  fur 
Eohlensfiare  and  Phospbors&are  bei  38^  die  Gleichgewicbtsgleichangen 
gelten  (siehe  S.  124): 

— j^^^— _  4.2 .  10        und         j5^po_j 24. 10-^ 

80  kann  man  sich  ein  Bild  yon  den  Elektrolytgleichgewicbten  bei  yer- 
schiedener  Beaktion  machen.  Die  folgende  Earye  (Fig.  27)  reprfisentiert 

das  Yerhalten  bei  38^;  die  Ordinaten  bedeaten  das  Yerh&ltnis  rrr  x^^^f  i 

die  Abscissen  die  Prozente  PbosphorsSrare,  welcbe  als  Ncl^HPO^  yorhan- 
den  ist  Neben  der  Earye  stehen  die  bestimmten  Gleicbgewichten  za- 
geordneten  ^+-Eonzentrationen.  Man  kann  nan  ablesen,  dass,  wenn 
man  in  dem  Oebiet  [jBT+J  =  0-3  —  0-7 .  10~^,  also  dem  Gebiet,  welches 
nngef&hr  die  aktaeile  Beaktioa  des  Blates  darstellt,  die  jEr+-Eonzentra- 
tion  auch  nar  ein  wenig  yerschieben  will,  man  yerh&ltnismSssig  sehr 
grosse  Mengen  NaHCO^  herausnehmen  muss,  etwa  entsprechend  einer 
Zufuhr  starker  Saure  im  Organismus,  oder  sehr  grosse  Mengen  NaHCO^ 
zasetzen  muss,  entsprechend  einem  Zusatz  yon  starker  Base,  welche 
dann  einen  Toil  der  stetig  im  Organismus  produzierten  Eohlensaure 
bindet  Die  Yerhaltnisse,  wie  sie  beim  Blat  bestehen,  sind  hier  also 
offenbar  bis  za  einem  gewissen  Grade  imitiert  Starker  mit  zu  beriick- 
sichtigen  w&ren  wohl  nor  noch  die  Eiweisskorper,  welche  jedenfalls 

')  Lawrence  Henderson,  Ergebnisse  der  Physiol.  8,  254  (ld09). 
Hober,  Physik.  diemie  d.  ZeHe.  8.  Aufl.  12 
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auch  durch  ihr  VermSgen,  H+  und  OR"  zu  binden  (siebe  8.  133  u.  163), 
an  einer  bestimmten  Einstellung  der  Reaktion  im  Blut  mitwirken^). 

Auf  ein  iateressantes  Faktum 
hat  Henderson  noch  aufmeik- 
sam  gemacbt;  namlich  gerade 
diejenigen  schwachen  S&aren, 
welche  in  der  BlutflCLssigkeit 
enthalten  sind,  sind  geeignet, 
einen  besondeis  staiken  Schntz 
gegen  Beaktionsstorang  zu  ge- 
i?&hren.  Es  iSsst  sich  n&mlich 
o,S'fo-7'  theoretisch  und  experimentell 
zeigen,  dass  Saoren,  deren  Dis- 
soziationskonstante  unge&hr 
gleich  der  j?+-Eonzentration 
des  Neutralpanktes,  also  gleich 
10*"^  ist^  den  Nentralponkt  am 
besten  fixieren.  Zor  Ulostrie- 
rang  dient  die  f olgende  Tabelle, 
in  welcher  diejenigen  Alkali- 
mengen  angegeben  sind,  wel- 
che aqaivalenten  Losungen  der 
angegebenen  Sauren  zugesetzt  werden  mtissen,  damit  eine  bestimmte 
Farben&nderang  der  Rosolsaure  zastande  kommt: 

Erforderlicher  Alkaliznaatz 
Phenol  K  =  0.0013 .  10- '  0^01 

BoTBlLure  0*017  006 

Schwefelwassentoff  0-57  1-10 

MononatriamphoBphat  2-0  1-00 

Eohlensfture  30  0-72 

Pikolinsfture  18-0  0-10 

EsBigBftare  180-0  0-08 

So  ist  nan  also  klar,  warum  die  normale  Reaktion  des  Blutes 
schwer  za  storen  ist  Je  grossere  Depots  an  schwacher  S&nre  und  Base, 
Oder,  nach  Ostwalds  Ausdruck,  je  mehr  potentielle  R-  und  OR- 
lonen  vorhanden  sind,  umso  fester  gelegt  ist  die  Reaktion.  Und  damit 
erhellt  nun  auch  zugleich  der  Wert  des  frtiher  kritisierten  Titrieryer- 
fahrens,  auf  das  nun  zurtickzukommen  ist  Durch  die  Titration  erfahrt 
man  die  Ordsse  des  „8Sare-  und  Basenbindungsvermdgens^'  oder  der 


Fig.  27. 
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')  Siehe  dazu  Robertson,  Journ.  of  biol.  chemistry  6,  313  (1909)  and  7, 
851  (1910). 
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^Saoren-  und  Basenkapazitat^'  einer  organischen  Flussigkeit  und  gewinnt 
damit  ein  MasB  ftir  etwas,  woriiber  die  physikochemischen  Verfahren 
gar  nichts  aassageiiy  niimlidx  ein  Mass  fiir  die  augenblicklich  vorhaa- 
dene  Sesistenz  gegen  Yergiftung  mit  S&aren  und  Basen. 

Selbstverstfindlich  sind  tLbrigens  aosser  den  Uer  genannten  Rega- 
latoren  gegen  Beaktionsstorung  noch  andere  in  Betracht  zu  Ziehen,  wie 
z.  B.  die  Mobilisiernng  von  Ammoniak  bei  Acidose,  die  erh5hte  Tfttig^ 
keit  der  Niere  bei  Steigen  des  osmotischen  Draokes  u.  a.;  die  hier  er- 
5rterte  Begalation  ist  nur  die  prim&r  einsetzende. 

Die  aktneUe  Reaktion  anderer  KdrperfUkssigkeiten  sowie  des  Meer- 
waasers.  Ahnlich  wie  das  Bint  yerhalten  sich  auch  andere  Korper- 
fliissigkeiten.  Friedenthal^)  hat  zuerst  auf  Grand  von  Indikatoren- 
proben  den  Satz  ausgesprochen,  dass  die  Edrperfltissigkeiten  der 
hdheren  Tiere  im  allgemeinen  neutral  reagieren,  und  dass 
eigentlich  nur  Magensaft  und  Pankreassaft  davon  eine  Ausnahme  machen. 
Die  genaueren  und  zuverifissigeren  Ergebnisse  der  Oaskettenmessungen 
haben  diese  S&tze  bestatigt  So  stellte  Fo&')  fest,  dass  Schweiss,  Iriinen, 
Humor  aqueus,  Liquor  cerebrospinalis,  Amniosfliissigkeit,  peritoneale  und 
pericardiale  Exsudate  ungeffihr  die  gleiche  aktuelle  Reaktion  haben,  wie 
das  Blut  Auch  die  Milch  scheint  nur  wenig  von  dieser  Norm  abzu- 
weichen,  da  nach  den  Angaben  von  Foa  der  J?+-Gehalt  der  Milch  bei 
Euh  und  Ziege  etwa  1  —  2.10~',  bei  der  Frau  und  der  Eselin  etwa 
0*2. 10'''  betrfigt  Danach  ist  wohl  anzunehmen,  dass  die  meisten  Zellen 
der  hoheren  Tiere  von  einem  neutralen  Medium  umspiilt  sind.  Und 
das  Gleiche  gilt  wohl  auch  fiir  die  niederen  Tiere.  Jedenfalls  reagiert 
auch  das  Meerwasser,  das  auch  die  niederen  Tiere  nicht  bloss  um- 
spult,  sondem,  wie  wir  frtiher  (S.  31f&)  sahen,  auch  mehr  oder  minder 
durchtrankt,  annfihemd  neutral.  So  fand  Bethe')  mit  der  Indikatoren- 
methodO;  dass  der  JB^-Gehalt  yon  Wasser  aus  dem  Golf  von  Neapel 
um  10~~^  herum  liegt,  und  mit  der  Gaskette  bestimmten  Sorensen 
und  Palitzsch*)  den  £r+-Gehalt  der  Nord-  und  Ostsee  zu  0-25.10-« 
bis  0*25.10^^  ^),  J.  Loeb*)  den  des  Stillen  Ozeans  bei  Berkeley  zu 
ca.  10~~^  Aber  nicht  bloss  hinsichtlich  der  aktuellen  Reaktion,  sondem 
seiner  ganzen  Zusammensetzung  nach  &hnelt  das  Meerwasser  den  Saften 

^)  Friedenthal,  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  1,  56  (1901). 
*)  ¥ok,  Arch,  di  Fisiol.  8,  869  (1906). 
*)  Bethe,  Pfiflgen  Arch.  127,  266  (1909). 
*)  SOrensen  u.  PalitzBch,  Biochem.  Zeitschr.  24,  387  (1910). 
*)  Siehe  auch  W.  KRinger,  GhemischWeekblad  6, 118(1909);  auch  Zeitschr. 
f.  physiol.  Ghemie  60,  841  (1909). 

*)  J.  Loeb,  Pflflgers  Arch.  99,  687  (1908). 
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der  Tiere.  Davon  wild  sp&ter  (Eap.  11)  mebr  die  Rede  seia;  an 
dieser  Stelle  ist  nur  darauf  hinzaweisen,  dass  der  Oehalt  des  Meer- 
wasseiB  an  Garbonaten  eine  gewisse  Neutraiit&tsregalierang,  veigleich- 
bar  der  im  Blut  durch  die  Carbonate  und  Phosphate  bedingten  Bega- 
lierffthigkeit,  gewfihrleistet^). 

Diejenigen  Sekrete  der  hdheren  Tiere,  deren  Beaktion  sich 
Yom  Neatralpunkt  erheblich  entfernt,  sind  Magensaft,  Pankreas- 
saft,  Darmsaft  und  Ham.  Im  Magensaft  ist  nach  Oaskettenmessongen 
von  FraenckeP),  Fo4  (ioc  cit)  und  TangP)  [H+]  =  3  bis  9.10-* 
und  im  Fankreas-  und  Darmsaft  7  bis  ll.lO'^^lFok).  Etwas  mehr  ist 
Tiber  die  aktuelle  Beaktion  des  Hams  zu  sagen.  Diese  sohwankt 
bei  einem  und  demselben  Tier,  z.  B.  auch  beim  Menschen,  innerhaib 
recht  weiter  Orenzen,  und  diese  Tatsache  harmoniert  ganz  mit  der 
auch  sonst  sich  hervorkehrenden  grossen  Inkonstanz  in  der  Zusammen- 
setzung  des  Hams. 

Anf  diese  Erscheinnng  mius  man  bei  der  Zusammenstellung  der  Graskette  znr 
JS^-Beatimmang  MckBieht  nehmen.  EonBtroiert  man  sie  Bhnlichy  wie  ich  die  Eette 
zur  Bestifflmung  der  Reaktion  im  Blat  konstruiert  habe  (S.  171),  so  ist  es  zweck- 
entsprechend,  zwischen  Ham  and  S&ure  als  ZwischenflOssigkeit  eine  KochsalzlOsang 
einznschalten,  welche  die  gleiche  Leitf&higkeit  hat,  wie  der  Ham;  dann  darf  man 
annebmen,  dass  das  Diffdsionspotential  zwischen  Ham  und  Salzldsnng  zu  vemach- 
lilssigen  ist^).  Man  kann  aber  auch  nach  der  Methode  von  Bjerrum  (S.  172)  das 
Eontaktpotential  mit  Hilfe  von  konzentrierter  Chlorkalil5sung  eiiminieren*). 

Als  Beispiele  der  Werte,  die  man  aaf  diese  Weise  erh&lt^),  gebe 
ich  folgende  zwei  Tabellen  (nach  Hober  und  Jankowskj),  welche 
sich  auf  Hame  des  Menschen  beziehen;  unter  tit  ist  darin  die  Titra- 
tionsazidit&t  (bei  Phenolphtalein  als  Indikator)  verzeichnet: 


^)  In  diesem  Sinne  der  Pulfferfunktion  ist  wohl  auch  der  von  Beth«  (Pflflgers 
Arch.  124,  541  (1908)  beobachtete  gOnstige  Einfluss  von  CaCO^  als  Znsatz  zu 
klinstlichem  Meerwasser  anfznfassen. 

*)  Fraenckei,  Zeitsch.  f.  ezper.  Path.  n.  Ther.  1,  1  (1905). 

*)  Tangl,  PflOgers  Arch.  115,  64  (1906).  Femer  Michaelis  u.  Davidsohn, 
Zeitschr.  f.  exper.  Path.  u.  Ther.  8,  398  (1910). 

*)  HOber  (mit  Jankowsky),  Hofmeisters  Beitrfige  8,  525  (1908). 

<^)  W.  E.  Ringer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  60,  341  (1909> 

*)  Siehe  ausser  den  dtierten  Autoren  noch  v.  Rhorer,  Pflflgers  Arch.  86, 
586  (1901);  ¥oh  Ioc  dt  und  y.  Skramlik,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Ghemie  71, 
290  (1911);  auch  Lawrence  Henderson,  Biochem.  Zeitschr.  24,  40  (1910). 
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Morgenhame 

10».[^] 

tit 

a58 
052 
0-50 
0-46 
0-81 

0-046 
0-084 
0-042 
0-069 
0-075 

Nephritiaharne 

Bemerknngen 

10» .  [fl+] 

tit 

234 
1-50 
0-84 
1-10 
2-20 
210 
056 
067 

0-010 
0-018 
0-027 
0-020 
0-022 
0020 
0014 
0-050 

Nephrit  intentit  28.  IX. 

»                »             "•  ^• 

w              ft          8.  X. 

„      acuta  26.  IX. 

w         »i     29.  IX. 

„      intentit  chron.  80.  IX. 

»           »            »        ^-  ^* 

Aus  der  ersten  Tabelle  ist  ersicbtlich,  dass  der  normale  Ham  des 
Menschen  gewohulich  auch  im  physiko-chemischen  Sinn  saner  ist;  nach 
den  Yorbandenen  Werten  scbwankt  die  lonenazidit&t  des  nor- 
malen  Hams  etwa  zwischen  1.10""^  nnd  100.10""''^.  Beide Tabellen 
zeigen,  dass,  wie  es  als  tbeoretiscb  moglicb  erscbeinen  musste  (S.  166), 
lonenaziditat  und  Titrationsaziditat  voneinander  nnabb&ngig  sind.  End- 
licb  lebrt  die  zweite  Tabelle,  dass  bei  Erkrankungen  abnorm  hohe 
lonenaziditaten  vorzukommen  scbeinen,  von  denen  das  Titrationsver- 
iabren  nichts  angibt  Yielleicbt  lobnt  sicb  also  eine  klinische  Yerwen- 
dnng  der  Methode. 


Seehstes  Eapltel. 

Die  OBfflotisehen  Eigensehaften  der  Zellen  nnd  die  Lipoid- 

theorie. 

Icb  komme  nnnmehr  za  den  diosmotischen  Eigenscbaften  der  Zellen 
znrtick,  nm  daran  ankntipfend  eines  der  Grandprobleme  der  Zellphysio- 
logie,  n&mliob  das  Problem  der  Stoffaofnahme  und  Stoffabgabe  von 
seiten  der  Zellen  zu  6r5rtem.  Zunfichst  erinnere  icb  daran,  dass 
unsere  Aufmerksamkeit  auf  die  osmotischen  Eigenscbaften  der  Zellen 
Tomehmlich  durch  die  Erscbeinung  der  Plasmolyse  bei  den  Pflanzen- 
zellen  gelenkt  wurde.  Danacb  erschienen  uns  die  Zellen  mit  einem 
Pfefferschen  Osmometer  vergleicbbar  (S.  54),  dessen  semipermeable 
Membran  in  der  Oberflficbenscbicbt  des  Protoplasmas,  in  der  sog. 
Plasmabaut,  ibr  Analogon  bfitte,  und  dieser  Yergleich  erscbien  uns 
umso  zutreffender,  als  die  diosmotiscben  Yorgfinge  in  den  Zellen,  wie 
z.  B.  der  osmotische  Wasserentzug  bis  zur  eben  sicbtbaren  Plasmolyse, 
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quantitatiy  genaa  so  yom  osmotischen  Druckgef&lle  zwischen  dem 
Inneren  der  Zellen  and  ihrer  Umgebung  abh&ngen,  wie  Richtang  iind 
Ausmass  der  Osmose  an  einem  Osmometer  yon  der  Differenz  der  os- 
motischen Drucke  diesseits  and  jenseits  der  semipermeablen  Membran 
abh&ngt;  wir  sahen  ja  als  Ausdruck  dieses  Zosammenhanges,  dass  die 
plasmolytischen  Grenziosnngen  die  gleiche  molekulare  Eonzentration, 
also  den  gleichen  osmotischen  Druck  haben  (8.  56).  Nur  die  Losimgen 
der  Salze  schienen  anfanglich  eine  Ansnahme  za  machen  insofem,  als 
die  plasmoljtischen  Orenzkonzentrationen  sich  hier  als  viel  kleiner  er- 
iFiesen,  als  in  den  tlbrigen  F^en  (S.  81).  Jedoch  beseitigte  die  Auf- 
stellnng  der  lonentheorie  alsbald  diese  Schwierigkeiten,  die  zu  niedrigen 
plasmolytischen  Werte  konnten  auf  die  elektrolytische  Dissoziation  der 
Salze  zurdckgefiihrt  werden  (S.  90),  und  nanmehr  stand  nichts  mehr 
dem  im  Wege,  die  osmotischen  Eigenschaften  der  lebenden  Zellen  und 
einer  Ffefferschen  Zelle  als  gleichwertig  anzusehen  und  demgemfiss 
mit  jenen  wie  mit  dieser  osmotische  Drucke  zu  messen. 

Indessen  haben  sich  bald  von  neuem  Schwierigkeiten  ergeben.  Es 
sind  Stoffe  aufgefunden  worden,  deren  plasmolytische  Orenzkonzentra- 
tionen nicht,  wie  die  der  Elektrolyte,  zu  niedrig  erscheinen,  sondem 
welche  im  Gegenteil  zu  gross  sind,  oder  es  handelte  sich  sogar  um 
Stoffe,  welche  tiberhaupt  nicht  plasmolysieren.  AnfaDgs  waren  es  nur 
ganz  gelegentliche,  zufallige  Beobachtungen,  die  in  dieser  Bichtung 
gemacht  wurden;  Glycerin  und  Hamstoff  wurden  durch  die  Angaben 
Yon  Elebs  und  von  de  Yries  als  Stoffe  bekannt,  welche  Pflanzenzellen 
auf  die  Dauer  nicht  zu  plasmolysieren  vermogen.  Derartige  Beobach- 
tungen h&uften  sich.  Schliessiich  wurde  dann  die  Erage  naoh  der  Ab- 
hangigkeit  der  Plasmolysierf&higkeit  von  der  phjsikalisch-chemischen 
Natur  der  Stoffe  systematisch  von  Overton^)  bearbeitet,  der  durch 
eine  Reihe  ausgezeichneter  Arbeiten  auf  dieser  neuen  Etappe  im  Studium 
der  osmotischen  Yerh&ltnisse  bei  den  Zellen  den  Weg  ebnete  imd 
gleichzeitig  im  unmittelbaren  Anschluss  an  seine  Experimente  eine 
Beihe  anderer  Fragen,  die  Physiologen  und  Mediziner  schon  lange  be- 
sch&ftigen,  der  L5sung  zu  n&hem  versuchte.  — 

Permeabilit&t  imd  Plasmolyse.  Wenn  wir  die  einfachste  Antwort 
auf  die  Erage  suchen,  wie  es  erkl&rt  werden  kann,  wenn  ein  Stoff  in 
hypertonischer  Konzentration  nicht  plasmolysiert,  so  wird  sie  nach  dem, 


^)  Oyerton,  Vierte^jahnsohrift  der  natarfonch.  QesellBch.  in  Zflrich  40,  1 
(1895)  n.  i4,  88  (1899).  Auch  Nagels  Handb.  der  Physiol,  des  Menschen  11  744 
(1907). 
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was  wir  bis  hierber  fiber  die  Piasmolyse  erfahren  habea,  wohl  so  za 
lauten  haben,  i?ie  sie  Overton  gegeben  hat,  n&mlicti  dass  die  erste 
Bedingang  fiir  den  Eintritt  einer  Piasmolyse,  die  Semipermeabilit&t  der 
ObeifUicbenschicht,  m5glicherweise  nicht  erfiillt  ist  In  der  Tat,  sowie 
die  Plasmahaut  fiir  den  Stoff,  der  am  die  Zelle  herum  geidst  ist,  durcb- 
Ifissig  ist,  entfallt  ja  jeder  Grand  fiir  eine  Piasmolyse.  Piasmolyse  tritt 
ja  dadnrch  ein,  dass  ein  osmotisches  Dnickgefalle,  das  von  aossen  naob 
innen  in  die  Zelle  gerichtet  ist,  sioh  aosgleioht,  indem  Wasser  sich 
gegen  das  Drackgef&Ue  von  der  Zelle  durcb  die  allein  f&r  Wasser 
durchlSssige,  semipermeable  Membran  in  die  L5sang  herausbewegt  Wenn 
aber  die  Plasmahaut  ftir  den  gel5sten  Stoff  permeabel  ist,  dann  kann 
ja  an  die  Stelle  der  Wasserosmose  die  Diffasion  des  gelosten 
Stoffes  treten,  welcher  sich  entlang  dem  Drackgef&Ue  in  die  Zelle 
hineinbewegt  Dann  erleidet  aber  der  Zelleib  natfirlich  keine  Yolam- 
finderong,  wie  sie  sich  sonst  in  der  Losl^snng  des  Protoplasten  Ton  der 
Zellulosewand  dokumentierte.  Die  Unffibigkeit,  za  plasmolysieren, 
kann  also  die  F&higkeit  anzeigen,  durcb  die  Plasmahaut  bin- 
durchzudringen.  Dies  ist  jedenfalls  die  n&cbstliegende  Erkl&rung  fur 
das  Ausbleiben  der  Piasmolyse,  und  wir  werden  seben,  dass  sich  in 
der  Tat  das  Eindringen  von  Stoffen,  welche  nicht  plasmolysieren,  oft 
beweisen  Ifisst 

Nun  kommt  es  aber  auch  noch  vor,  dass  eine  L5sung  anfangs  plas- 
molysiert,  dass  aber  die  Piasmolyse  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwin- 
det;  auch  hierin  &ussera  sich,  wie  eine  einfache  Oberlegung  von 
Overton  zeigt,  bestimmte  Durchlfissigkeitsverb&ltnisse.  Wenn  man  ein 
gewobnlicbes  mit  einer  tienschen  Membran,  z.  B.  Schweinsblase,  fiber- 
spanntes  Osmometer  mit  konzentrierter  Eupfersulfatlosung  fjiilt  und  in 
Wasser  eintaucht,  so  passiert  folgendes:  ins  Osmometer  dringt  Wasser 
ein,  und  daber  steigt  die  Miissigkeit  im  Steigrohr  des  Osmometers,  und 
zugleich  diffundiert  Eupfersulfat  durcb  die  Membran  hindurch  ins 
Aussenwasser.  Wir  haben  also  Diffusion  und  Osmose  zugleich.  Wtirde 
das  Kupfersulfat  momentan  die  Membran  passieren  und  momentan  fflch 
im  Aussenwasser  verbreiten  konnen,  bis  aussen  dieselbe  Eonzentration 
herrscht,  wie  innen,  dann  wtirde  die  Osmose  ganz  wegfallen.  In  Wirk- 
lichkeit  tritt  dieser  Eonzentrationsausgleich  auch  ein,  aber  es  gescbiebt 
allmfihlich,  und  w&hrend  des  Bestehens  der  Eonzentrationsdifferenz  geht 
der  osmotische  Strom  ins  Innere;  das  Steigen  im  Steigrohr  markiert 
ihn.  Ist  der  Eonzentrationsausgleich  dann  schliesslioh  erfolgt,  so  sinkt 
die  Flttssigkeit  im  Steigrohr  wieder  auf  ibr  ursprlingliches  Niveau  herab. 
Nun  wird  es  offenbar  von  der  relativen  Darcblassigkeit  der  Membran 
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fiir  den  gelosten  Stoff  mid  das  Wasser  abhangen,  ob  im  Anfang  mehr 
die  Diffusion  oder  mehr  die  Osmose  zur  Geltung  kommt;  voraosgesetzt 
z.  B.,  dass  die  Membran  fast,  aber  nicht  ganz  fiir  den  geldsten  Stoff 
nndurchlassig  ist,  so  wird  die  Fldssigkeit  im  Steigrohr  hoch  ansteigen 
und  erst  nach  sehr  langer  Zeit  wieder  absinken  nnd  aaf  ihr  urspriing- 
liches  Niveau  zurtickkehren.  Die  Obertragung  dieser  Yerh&ltDisse  auf 
die  Zelle  liegt  naha  Angenommen  es  g&be  verschiedene  Grade 
der  Permeabilit&t  ftir  die  verschiedenen  Stoffe,  dann  muss  sich  eine 
geringe  Permeabilit&t  dadurch  dokumentieren,  dass  in  bypertonischer 
Losung  zuerst  Piasmolyse  als  osmotischer  Effekt  eintritt,  und  dass  die 
Plasmolyse  dann  allmfihlich,  je  mehr  sich  die  osmotische  Druckdifferenz 
durch  die  langsame  Diffusion  ausgleicht,  wieder  zuriickgeht  Bei  grosser 
PermeabQitfit  braucht  aber,  wie  es  tats&chlich  sehr  oft  der  Fall  ist,  gar 
keine  Plasmolyse,  auch  bei  st&rkster  Hjpertonie  nicht,  einzutreten, 
weil  durch  den  winzigen  Raum  eines  Zeileibes  hindurch  Eonzentrations- 
ausgleich  durch  Diffusion  fast  momentan  eintreten  kann.  Der  an- 
f&ngliche  Eintritt  einer  Plasmoljse,  die  dann  wieder  zuriick- 
geht, kann  also  eine  relativ  geringe  Permeabilitat  anzeigen. 
Es  ist  freilich  auch  eine  andere,  kompliziertere  Erkl&rung  moglich,  nam- 
lich  dass  sich  eine  plasmolysierte  Zelle  gegen  die  an  ihr  yorgenommene 
Turgorsenkung  durch  Produktion  von  osmotisch  wirksamen  Stoffen  im 
Inneren  und  damit  zustandekommende  „Anatonose^  wehrt  (siehe  8.  69). 
Im  einzelnen  Fall  wird  zwischen  diesen  Erklarungsmoglichkeiten  zu 
entscheiden  sein;  wie,  werden  wir  sp&ter  sehen.  Yorderhand  woUen  wir 
mit  Overton  bei  der  Durchmusterung  m5glichst  zahlreicher  chemischer 
Yerbindungen  auf  ihr  Plasmolysiervermdgen  bin  die  vortibergehende 
Plasmolyse  als  Eriterium  einer  geringen  Permeabilit&t  nehmen.  Machen 
wir  uns  dann  die  eventuellen  Eonsequenzen  dieser  geringeren  Durch- 
Ifissigkeit  noch  an  einem  speziellen  Beispiel  etwas  klarer!  Zu  den  Yer- 
bindungen, welche  nach  Overton  langsam  in  Zelien  eindringen  soUen, 
geh5rt  z.  B.  das  Glycerin.  Bringt  man  nun  Algen  in  eine  bestimmte  hypoto- 
nische  oder  isotonische  G]ycerinl5sung,  deren  Eonzentration  man  ganz  all- 
mahlich  durch  langsames  Yerdunsten  des  Wassers  anwachsen  Ifisst,  so  tritt 
niemals  Plasmolyse  ein,  selbst  wenn  der  Gehalt  an  Glycerin  allm&hlich 
auf  60^/o  ansteigt,  weil  offenbar  jede  entstehende  kleine  Eonzentrations- 
differenz  Zeit  hat,  sich  auszugleichen.  F&hrt  man  dann  aber  die  Zelien 
mit  einem  Male  in  reines  Wasser  iiber,  so  vermag  das  Glycerin,  wel- 
ches im  Zellinnem  in  derselben  Eonzentration  vorhanden  ist,  wie  bis 
dahin  aussen,  nicht  rasch  genug  durch  die  Plasmahaut  nach  aussen  zu 
diffundieren,  als  dass  nicht  durch  den  kolossalen  osmotischen  0berdmck 
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die  Zellbaat  gesprengt  -wfirde^),  Hhnlich,  wie  wir  friiher  sahen,  dass 
PoUenkdmer  platzen,  wenn  siein  reines  Wasser  fallen  (S.  63).  Overton 
gibt  in  diesem  Experiment  ein  Mittel  an,  um  die  Eestigkeit  pflanzlicher 
Zellhante  za  messen;  denn  man  braucht  nnr  diejenige  Oljoeiinkonzen- 
tration  za  ermitteln,  bei  welcher  die  Zellen  nacb  t^berftLhrong  in 
Wasser  zueist  platzen,  um  in  dem  betreffenden  osmotiscben  Drnck  ein 
Mass  ftix  die  Widerstandskraft  der  Zellolosehaut  zu  gewinnen. 

Weitere  Methoden  zur  Messung  der  Permeabilit&t.  Es  ist  nun 
bisher  nur  von  der  Flasmolyse  als  Eriteriam  der  Permeabilitat, 
bzw.  Impermeabilit&t  die  Rede  gewesen,  and  dabei  haben  wir  frtiher 
(Eap.  2)  gesehen,  dass  die  Plasmolyse  fast  ausschliesslich  bei  Pflanzen- 
zellen  za  beobachten  ist  Wir  mtissen  ons  deshalb  nacb  Methoden  um- 
sehen,  mit  denen  man  auch  die  Permeabilit&t  bei  Zellen,  die 
keine  Zellhtille  besitzen,  feststellen  kann.  Diese  Methoden  ergeben 
sich  ohne  weiteres  aus  dem  fniher  Er5rterten.  Wie  die  plasmolytische 
Metbode  nicht  bloss  zur  Messung  des  osmotischen  Druckes  im  Inneren 
von  Zellen  dient,  sondem  eben  auch  zur  Beurteilung  der  Permeabilit&t, 
so  sind  auch  gerade  so  die  angefiihrten  Yerfahren,  bei  tierischen  Zellen 
den  Innendruck  zu  bestimmen  (S.  71  ff.),  dafur  geeignet,  ihre  Permea- 
bilitUt  zu  prtlfen.  Auf  Einzelheiten  dieser  Methoden  soil  erst  bei  Ge- 
legenheit  eingegangen  werden;  nur  Prinzipielles  sei  hier  kurz  erw&hnt 
Ein  Proschmuskel  bewahrt  z.  B.,  wie  gesagt  wurde  (S.  75),  sein  Ge- 
wicht  in  einer  mit  ihm  isotonischen  Eochsalzlosung  von  0*7  ^/o.  Macht 
man  diese  Losung  hjrpertonisch  durch  Zusatz  von  Alkohol,  so  schrumpft 
der  Muskel  nicht  etwa  durch  Wasserentzug,  sondem  er  behfilt  genau 
sein  Anfangsgewicht,  well  der  Alkohol,  ftirxden  die  Muskeln  durch- 
l&ssig  sind,  bis  zum  Diffusionsausgleich  eindringt;  bringt  man  den 
Muskel  in  eine  reine  isotonische  Losung  von  Alkohol,  so  quillt  er 
und  vermehrt  sein  Gewicht,  wie  in  reinem  Wasser. 

Mutatis  mutandis  ergibt  sich  so  auch  eine  Yerwendung  des  volu- 
metrischen  Yerfahrens  zur  Messung  osmotischer  Drucke,  also  z.  B. 
des  Hamatokrit-Yerfahrens  (S,  73)  ftir  die  Beurteilung  der  Durch- 
l&sigkeit 

In  besonderen  F&llen  kann  man  sich  uber  Yorhandensein  oder 
Fehlen  von  Durchlassigkeit  durch  das  Mikroskop  tLbeizeugen.  Dies 
gilt  vor  allem  fOr  die  Untersuchung  der  Farbstoffe  (S.  235),  dann  aber 
auch  gelegentlich  ftlr  die  Untersuchung  der  als  Protoplasmagifte  so 
wichtigen  Alkaloide. 


>)  Overton,  YiertelijaliTSSchrift  d.  naturfoiBch.  GeaeUsch.  ZOiich  40,  1  (1895). 
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•  Messtmg  der  Permeabilitilt  fCkr  Alkaloide.  Overton^)  hat  darauf 
hingewiesen,  dass  die  Permeabilitat  fiir  die  Alkaloide  sehr  be- 
qaem  an  Planzenzellen  za  untersachen  ist,  deren  Gehalt  an  Gerb- 
B&ure  im  Zellsaftraum  als  Beagens  dient;  denn  die  Alkaloide  bilden  mit 
Gerbsaure  schwer  losliche  Saize,  welche  sich  als  Mederschlag  zeigen 
miissen,  sobald  Alkaloid  doroh  die  Plasma-  and  Vakuolenhaut  hindurch- 
diffiindiert  ist  Diese  Beaktion  ist  aosserordentlich  fein:  Strychnin  z.  B. 
erzeugt  noch  in  einer  Yerddnnung  von  Ig  aof  10000  bis  20000  Liter 
Wasser  einen  deutlich  im  Mikroskop  sichtbaren  Niederschlag  im  Zell- 
saftraum von  Spirogyra. 

Die  Grenzkonzentration,  be!  welcher  der  Niederschlag  eben  sichtbar  wird,  ist 
aber  fur  jedes  Alkaloid  eine  andere.  Dies  ist  natOrlich  so  zu  erkl&ren,  dass  erst 
das  LOslichkeitsprodukt  aus  der  Alkaloid-  and  der  Gerbsfturekonzentration  Hber- 
schritten  sein  muss,  ehe  die  AnsHUlung  eintritt,  und  das  Ldslichkeitsprodukt  ist 
selbstrerBtftndlich  bei  den  verschiedenen  Alkaloiden  verschieden  gross.  Sobald  aber 
einmal  ein  Niederschlag  sidi  gebildet  hat,  bleibt  der  Zustand  beliebig  lange  stationftr. 
£s  besteht  dann  ein  Gleichgewicht  in  der  mit  dem  gerbsanren  Salz  ges&tdgten 
L5siing  zwischen  den  undissoziierten  Molektilen  und  den  Dissoziationsprodukten. 
Diese  sind  einerseits  die  (rerbsftureanionen  und  Alkaloidkationen  des  gerbsauren 
Alkaloids,  andererseits  wegen  der  hydrolytischen  Spaltung  des  aus  schwacher  S&ure 
und  aus  schwacher  Base  formierten  Salzes  freie  Gterbsfture  und  freies  Alkaloid. 
Ffir  Gerbsfture,  (^erbs&ureanionen  und  das  gerbsaure  Alkaloid  muss  die  Vakuolen- 
haut, die  den  Zellsaft  umschliesst,  undurchg&ngig  sein;  denn  sonstw&re  eiu  statio- 
n&rer  Zustand  nicht  deukbar.  Die  Alkaloidkationen  werden  von  den  Gerbs&ure- 
anionen  zurtlckgehalten,  aber  wahrscheinlich  ist  die  Plasmahaut,  wie  wir  gleich 
sehen  werden ,  auch  fiir  sie  impermeabel.  Also  wftre  frei  beweglich  bloss  die  freie 
Alkaloidbase.  Deren  Eonzentration  im  Zellsaft  ist  dann  yariabel,  je  nachdem  sie 
in  der  umspfdenden  LOsung  yariiert;  also  beherrscht  sie  allein  das  Gleichgewicht 
im  Zellsaft  entsprechend  dem  Massenwirkungsgesetz.  Steigt  die  Alkaloidkonzen- 
tration,  so  yereinen  sich  weitere  Gerbs&ure-  und  Alkaloidmolekiile  unter  Wasser- 
austritt  miteinander,  und  gerbsaures  Salz  ffillt  aus;  wird  sie  vermindert,  so  tritt 
umgekehrt  hydrolytische  Spaltung  ein,  und  es  lOst  sich  langsam  von  dem  Salze 
wieder  auf.  Durch  fortschreitendes  Verdflnnen  der  bespOlenden  LOsnng  kann  man 
also  den  ganzen  Fflllnngsprozess  allmfthlich  rdckgftngig  machen  und  gerade  eine 
Eonzentration  herausprobieren,  bei  der  die  ganze  FftUung  eben  verschwunden  ist 

Diese  Gleichge?richt8Yerhfiltnisse  drftngen  geradezu  zu  einer  bestimmten  Yor- 
stellung  fiber  den  Yergiftungsmodus  bei  der  Wirkung  der  Alkaloide.  Denn  man 
kann  auch  LOsungskonzentrationen  durch  variierte  Experimente  sich  ausprobieren, 
die  gerade  noch  ungiftig  sind,  in  denen  die  Spirogyren  monatelang  ungesch&digt 
leben  kdnnen,  wfihrend  eine  Steigerung  der  Eonzentration  sofort  delet&re  Wirkungen 
austlbt  Man  erhftlt  also  den  Eindruck,  als  ob  die  Yeigiftung  auf  einem  der  Gerb- 
s&urereaktion  Shnlichen  umkehrbaren  Prozess  beruht,  der  sich  z?rischen  dem  Alkaloid 
und  einem  Protoplasmabestandteil  abspielt  (Overton). 


^)  Qyerton,  Zeitschr.f.  physik.  Ghemie22, 189(1897).  Siehe  auch  F.  Gzapek, 
Berichte  d.  deutschen  botan.  Gesellsch.  28,  147  (1910). 
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Sehr  auffUlig  ist  es,  dass  die  Ldsungen  der  Alkaloidsalze  viel 
weniger  giftig  flir  Pflanzenzellen  sind  als  die  der  freien  Basen;  aber 
dieser  Differenz  in  der  Toxizitftt  entspricht  aach  eine  Differenz  in  der 
Intensltllt  der  Gerbsaureniederschlage,  welche  Losiingen  vom  gleichen 
Alkaloidgehalt  bewirken.  Beides  erkl&rt  sicb  aus  der  Hydrolyse  der 
Alkaloidsalze,  die  darch  die  Schw&che  der  Alkaloidbase  bedingt  ist,  so- 
bald  man  die  Annahme  macht,  dass  die  Plasmah&ute  ftir  die  Alkaloid- 
kationen  impermeabel  sind.  Denn  dann  ist  es  yollkommen  begreifiich, 
dass  die  Salze  minder  toxisch  sind  als  die  freien  Basen;  hinein  in  die 
Zellen  kann  nor  die  Base,  und  die  ist  wegen  der  Begrenztheit  der 
hydroljtischen  Spaltang  in  der  Salzlosung  in  viel  geringerer  Eonzen- 
tration  enthalten  als  in  der  fiquivalenten  Losang  des  reinen  Alkaloids. 
Dass  diese  Erklfirang  die  richtige  ist,  das  lehrt  das  Yerhalten  der  Spi- 
rogjren  gegeniiber  den  Alkaloidsalzen  yerschiedener  Sanren.  Die 
Salze  schwacher  SMoren  dissoziieren  weitgehend  unter  Wasserauf- 
nahme;  d.  h.  nnter  Yerbraach  der  lonen  des  Wassers,  der  Hydroxyl- 
ionen  und  der  Wasserstoffionen  entstehen  in  reichlicher  Menge  freie 
schwache  Base  und  freie  schwache  S&nre,  und  darum  ist  bier  die  Oift- 
wirkung  ausgesprochener,  als  bei  den  Salzen  starker  Sauren,  bei  denen 
die  hjdroljtiscbe  Dissoziation  nach  kurzem  Lauf  Halt  macht,  weil  bier 
bloss  die  Hydroxylionen  des  Wassers  von  dem  Alkaloidsalz,  d.  h. 
Ton  seinen  Alkaloidkationen  weggefangen  werden,  w&hrend  die  Wasser- 
stoffionen frei  bleiben,  sicb  nicht  mit  den  S&ureanionen  verbinden  und 
alsbald  die  Dissoziation  des  Wassers  so  weit  zuriickdr&ngen ,  dass  die 
Bildung  freier  Base  rasch  aufhort  Wenn  man  deshalb  von  yomherein 
ein  paar  Wasserstoffionen  durcb  Zusatz  einer  Spur  von  SHure  zu  dem 
Losungsmittel  binzuftigt,  so  bleibt  die  Hydrolase  iiberhaupt  aus,  und 
weder  Oerbsaurefallung,  noch  Yergiftung  tritt  ein.  Umgekebrt  kann 
man  sofort  die  toxiscbe  Wirkung  eines  Alkaloidsalzes  stark  steigem, 
wenn  man  zur  Losung  etwas  OSh  hinzugibt;  denn  die  Bildung  freier 
Base  wird  dadurch  begtinstigt.  Daber  halten  sicb  z.  B.  auch  Fische 
und  Froschlarven  einige  Zeit  in  einer  \^\^\gm.  Ldsung  von  Stiychnin- 
nitrat,  sterben  aber,  sowie  man  geringe  Mengen  von  Natriumcarbonat 
mit  auflost  (Overton). 

Auch  die  PermeabilitUt  tierischer  Zellen  ftlr  Alkaloide 
scheint  der  Untersuobung  mit  dem  Mikroskop  zuganglich  zu  sein,  wo- 
fdr  neuerdings  Jacoby  und  Golowinski^)  ein  sch5ne8  Paradigma 
gegeben  haben.  Schmiedeberg  hat  vor  langer  Zeit  darauf  aufinerksam 

^)  Jacoby  n.  Golowinski,  Arch,  exper.  Path.  u.  Pharmakol.  59,  Sappl.  286 
(1908). 
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gemacht,  dass  Goffein  bei  Bana  temporaria  viel  leichter  die  charak- 
teristische  Moskelstarre  erzeugt,  als  b^i  Bana  esculenta.  Jacoby  und 
Oolowinski  hab^i  nun  beobachtet,  dass  Goffein,  ebenso  wie  Theo- 
bromin  and  Theophyllin,  in  Binger sober  L5sang  geldst,  in  den  Moskel- 
&sem  kornige  NiedeischlSge  erzeugen,  dass  die  Eomungen  aber  bei 
Temporarien  yiel  leiohter  zostande  kommen,  als  bei  Esculenten;  Ifisst 
man  die  Alkaloidlosungen  aaf  isolierte  Muskelfasem  wirken,  so  findet 
man  z.  B.,  dass  die  £5mcben  in  Temporariafasem  schon  bei  einer 
Goffeinverdiinnang  1 :  1750  sichtbar  werden,  wahrend  sie  in  Esoolenta- 
fasem  erst  bei  der  Yerdtinnung  1:125  auftxeten.  Nach  Jaooby  und 
Oolowinski  ist  dieser  betr&chtliche  Unterschied  wahrscheinlich  auf 
eine  veischiedene  Durchlfissigkeit  der  Muskeloberflache  zunlckzaf (ihren ; 
denn  wenn  man  verletzte  Maskelfasern  in  die  L5sungen  legt,  so  zeigt 
sich,  dass  an  den  SohnittsteUen  in  der  blossliegenden  Muskelsubstanz 
zwischen  der  Starke  der  Eomung  bei  Temporaria-  nnd  bei  Esculenta- 
muskeln  kein  Unterschied  mehr  besteht  Nach  diesen  interessanten  Be- 
obachtungen  scheint  es  hier  also  einmal  bei  der  verschiedenen  Beaktion 
zweier  lebender  Gebilde  auf  einen  Beiz  weniger  auf  Differenzen  der 
chemischen  Beschaffenheit  anzukoromen,  an  die  man  sonst  wohl  in 
erster  Linie  denkt,  als  auf  phjsikalische  Unterschiede. 

Schliesslich  ist  in  methodologischer  Hinsicht  wohl  noch  zu  er- 
w&hnen,  dass  man  sich  fur  die  Untersuchung  der  Permeabilit&t  fur 
giftige  Oder  schwer  ISsliche  Stoffe  nach  Overton  mit  Vorteil 
der  „Methode  der  Partialdrucke^'  bedienen  kann,  d.  h.  die  zu  priifende 
Yerbindung  l&sst  man  nicht  fiir  sich  allein  osmotisch  wirksam  sein, 
sondem  man  mischt  sie  mit  einem  zweiten,  so  dass  sie  nur  nach  Mass- 
gabe  ihres  Partialdruckes  an  der  osmodschen  Wirkung  teilnimmt,  man 
setzt  also  z.  B.  zu  der  isotonischen  Losung  eines  indifferenten  und 
nicht  eindringenden  Stoffes  eine  kleine  Menge  des  giftigen,  bzw.  des 
schwer  I5slichen  Stoffes  hinzu  und  sieht  zu,  ob  die  nunmehr  hypertonische 
L5sung  plasmolysiert  oder  gewicht-  oder  volumenyermindemd  wirkt 

Permeabilit&tsregeln  von  Overton.  Mit  Hilfe  dieser  Methoden  kann 
man  nun  feststellen,  dass  es  Yerbindungen  gibt,  welche  auf  diosmoti- 
schem  Wege  rasch  in  die  Zelien  eindringen,  solche,  welche  langsam, 
und  solche,  welche  gamicht  eindringen;  zwischen  den  Oruppen  gibt  es 
alle  Oberglmge.  Nach  Overton^)  dringen  rasch  ein:  die  ein- 
wertigen  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Aldoxime,  Eetoxime,  Mono-,  Di- 
und  Trihalogenkohlenwasserstoffe,  Nitrile  und  Nitroalkyle,  die  neutralen 
Ester   der  anorganischen   und  oiganischen  S&uren,    viele    organische 

')  Overton,  Pfiflgen  Aich.  92,  115  (1902). 
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Basen  and  S&aren.  Langsamer  diosmieren:  die  zweiwertigen  Alko- 
hole,  die  Amide  der  einwertigen  Sauren,  noch  langsamer  der  drei- 
wertige  Aikohol  Glycerin  and  die  zwei  Amidogruppen  fdhrenden 
Hamstoff  and  Thiohamstoffy  sehr  langsam  der  vierwertige  Aikohol 
Erythrit  and  kaam  merklich  bis  garnicht  diosmieren:  die 
sechswertigen  Alkohole,  die  Hexosen,  Aminos&aren  and  yiele  Neatnd- 
salze  der  organischen  S&aren  and  Basen,  namentlich  der  S&aren  mit 
karzer  0-Eette.  Yon  anorganischen  Yerbindangen  dringen  a.  a. 
ein:  Eohlens&are,  Ammoniak,  Wasserstoffperoxyd,  wohl  aoch  Saner- 
stoff  and  Stickstoff,  nicht  dringen  ein:  die  moisten  anorganischen 
Elektrolyte.  Diese  Sfttze  gelten  nach  Overton  ziemlich  anterschieds- 
los  fiir  alle  Protoplasten. 

Erkianingen  der  Permeabilitat.  Man  wird  nan  fragen,  was  fOr 
Eigenschaften  der  chemischen  Yerbindangen  es  sind,  die  ihr  Ein- 
dringen  in  die  Protoplasten  begUnstigen,  was  ttr  welche  es  erschweren 
Oder  g&nzlich  verhindem.  Beim  tJ^berblicken  der  angef iihrten  Tatsachen 
wird  man  dann  alsbald  daraaf  verzichten  —  woran  man  wohl  zaerst 
denken  m5ohte  — ,  nach  rein  chemischen  Bestimmongsmitteln  za  fahn- 
den;  denn  es  vereinen  sich  in  den  verschiedenen  Orappen  der  vdUigen, 
der  relativen  and  der  mangelnden  Durchdringangsf&higkeit  die  hete- 
rogensten  Stoffe  hinsichtlich  der  chemischen  Eonstitation.  Die  hete- 
rogensten  Stoffe  aber  anscheinend  aach  hinsichtlich  der  Or5sse  der 
Molektile,  hinsichtlich  des  Molekalarvolamens,  das  man  wohl  in  zweiter 
linie  in  Betracht  ziehen  wird. 

Die  Plasmahant  als  Molekttlsieb.  Man  hat  oft  die  semipermeablen 
NiedoTSchlagsmembranen  and  Plasmahfiate  mit  MolekCUsieben  yerglichen, 
die  kleine  Molektile  darch  ihre  Poren  hiodarchlassen,  grosse  nicht, 
and  die  verschiedene  Permeabilit&t  verschiedener  Membranen  aaf  die 
Differenzen  in  der  Poren weite  zariickzufiihren  versacht,  so  M.  Traabe^) 
selbst,  der  Entdecker  der  Niederschlagsmembran,  der  mit  Hilfe  seiner 
Bj&ate  die  relative  Orosse  der  Atome  za  bestimmen  hoffte.  Aber  an- 
gesichts  der  gegebenen  Daten,  angesichts  etwa  der  Darchgfingigkeit 
der  Plasmahant  ftb:  die  grossen  AlkaloidmolekUle,  der  Undarchg&ngig- 
keit  far  die  relativ  niedrig  molekalaren  Aminos&aren,  der  Dnrchg&ngig- 
keit  einer  Ferrocyanzinkmembran  fiir  salicylsaares  Natriam  oder  fiir 
ChinasSare  and  ihrer  Undarchgiuigigkeit  fur  Ealiamsalfat  (Walden') 

1)  M.  T  ran  be,  Arch.  f.  Anal  imd  Phynologie  1867,  87. 

*)  Walden,  ZeitBchr.  f.  physik.  Ghemie  10,  699  (1892).  Siehe  auch  Pf effer, 
Oamot  Untera.  a.  Pflanzenphysiologie  1,  und  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik. 
Ghemie  10,  2&5  (1892). 
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erscbeint  die  Forentheorie   wenig  plausibel.  Dennodi  kann  man   sie 
heute  wobl  nicht  so  unbedingt  als  abgetan   binstellen,   wie  noch   ror 
kurzem.  Z.  B.  hat  Bigelow^)  gezeigt,  dass  die  Filtrieigeschwindigkeit 
fiir  Wasser  gerade  so  von  Drook  and  Temperatar  abhSngt,  wenn  man 
als  Filter  eine  Eollodiummembran,  Ooldschlagerbaat  oder  Pe]f;ament 
benutzt,  als  wenn  man  eine  Platte  aus  unglasiertem  Porzellan  als  Filter 
einschaltet,  und  doch  wird  man  sich  von  Tomherein  nioht  vorstellen, 
dass  man   das  Filtrans,  Wasser,  bei  einer  KoUodiommembran  in  dem 
Sinne    dorch  Poren  durchzatreiben   hat,   wie  durch  Porzellan.   Aber 
noch  mehr:  anniert  man  nach  Bigelow  and  BartelP)  ein  Osmo- 
meter mit  einer  Platte  aus  relativ  grobk5migem  Porzellan  als  „Meni- 
bran^'  and  fiillt  es  mit  Rohrzuckerlosang,  so  andert  sich   das  Niveaa 
im  Steigrohr  nicht;  nimmt  man  dann  immer  feinerkomiges  Porzellan  als 
Membran,  oder  verdichtet  man  ein   grobkomiges  Porzellan  mehr  and 
mehr  durch  Einlagerung  eines  Niederschlages  aus  Baryamsolfat,   so 
gelangt  man  kontinaierlich  zu  Membranen,  welche  in  steigendem  Masse 
Osmose  veranlassen;  schon  bei  einer  Porenweite  von  angefahr  04  bis 
0*6  II  beginnt  die  osmotische  Wirksamkeii   Endlich  ist  hier  aach  aaf 
Bechholds  Untersuchangen  aber  die  Filtrierbarkeit  der  EoUoide  hin- 
zaweisen'),  von  denen  sp&ter  noch  die  Bede  sein  wird  (Eap.  9),  aus 
welchen   hervoi^eht,  dass  man  mit  Filtem  aus  Gelatine  verschiedener 
Eonsistenz  Stoffe  von  verschiedenen  Oraden  der  Eolloiditfit,  z.  B.  Ei- 
weisskorper  und  verschiedene  ihrer  ersten   Spaltprodakte,   voneinander 
trennen  kann,  and  auch  hier  wird  man  zanachst  nicht  dazu  neigen, 
sich  Gelatinefilter  als  sozusagen  durcblochert  vorzustellen  und  die  Im- 
permeabilit&t  fiir  einen  Eiweisskorper  auf  zu  enge  Lochweite  zurdck- 
zufahren.  Bei   Oelatinefiltem,  Eollodiumhauten  a.  dgl.  wird  man  viel 
eher  der  Idee  zuneigen,  die  wohl  von  Lhermite^)   zuerst  ge&ussert 
worden  ist,  dass  die  Darchlassigkeit  fiir  Wasser  and  far  ge- 
loste  Stoffe  auf  deren  Loslichkeit  in  der  Membransabstanz 
zarUckzuftihren  ist  Dies  ist  denn  aach  die  heute  vorherrschende 
Auffassung  der  Membranfunktion  bei   den   osmotischen   Ph^nomenen. 
Die  Auffassung  mag  zun&chst  an  zwei  Beispielen  illustriert  werden! 

Die  Plasmahant  als  Ltenngsmittel.  Das  eine  Beispiel  ist  in  einem 
Yersuch  von  Ramsay^)  gegeben,  welcher  fruher  (S.  16)  schon  erwahnt 

')  Lawrence  Bigelow,  Joum.  Americ.  Chem.  Soc.  29,  1675  (1907). 

*)  Bigelow  u.  Bartell,  ebenda  81,  1194  (1909). 

*)  Bechhold,  Zeitsehr.  f.  physik.  Ghemie  eO,  257  (1907)  u.  «4,  328  (1908). 

^)  Lhermite,  Annales  chim.  phys.  (3)  48,  420(1855). 

^)  Ramsay,  ZeitBchr.  f.  physik.  Ghemie  15,  518  (1894). 
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wtude.  Man  kann,  wie  wir  sahen,  eine  Pfeffersche  oder  aach  eine 

echte  lebende  Zelle  vollkommen  darch  ein  Palladiumgefliss  nachabmen, 

dessen  Wand   die  bescbrfinkt  permeable  Flasmahaat  reprfisentiert  Das 

Palladium  ist  z.  B.  durchlassig  fiir  Wasserstoff,  andurchlSssig  f tir  Stick- 

stofL  Diese  Wasseistoffpermeabilitat  bembt  nun,  wenigstens  znm  Teil, 

darauf,  dass  der  Wasserstoff  sich  im  Palladium,  wie  in  einem  fliissigen 

Losungsmittel  lost;  es  bildet  sich  eine  sog.  „feste  LSsung'^  (van't  Hoff ). 
DafEb:  spricht  folgendee:  eratena  absorbieren  gleiche  Gewichtsmengen  von  Pal- 
ladiumblech,  PalladiomBchwamm  und  Palladiammohr  gleiche  Mengen  Wasseratoff ; 
eg  handelt  rich  also  nicht  am  eine  oberfl&chliche  Adsorption  des  Gases;  denn  sonst 
mllssten  die  festgehaltenen  Gasmengen  bei  der  grossen  Yerschiedenheit  der  Ober- 
flftchenentwicklaBg  an  den  drei  Objekten  ja  verschieden  sein ').  Zweitens  folgt  die 
Gasanfhahme  ins  Palladium  dem  Henryschen  Absorptionsgesetz,  allerdings  in 
eiwas  eigenartiger  Weise;  die  absorbierte  Menge  ist  n&mlich  nicht,  wie  gew5hnlich, 
proportional  dem  Qasdrack,  sondem  proportional  der  Worzel  ans  dem  Dmck*), 
was  darauf  hindeutet,  dass  nicht  die  Wasserstoffmolekflle  vom  Palladium  gelftst 
werden,  sondem  Wasserstoffatome.  Man  kann  n&mlich  annehmen,  dass  Wasserstoff- 
gas  in  ftusserBt  geringffigigem  Grade  dissoziiert  naeh  der  Gleiehnng: 

dann  muss  ein  Gleiehgewicht  bestehen: 

*  -  ^  Oder:  Ji  Vt^ -=  [fl], 

d.  h.  die  Eonzentration  der  Wasserstof&tome  ist  proportional  der  Wurzel  aus  der 
Konzentration  der  WasserstoffinolektUe,  resp.  da  diese  ganz  nnd  gar  an  Zahl  yor* 
herrschen,  proportional  der  Wnrzel  ans  dem  Gesamtdruck  des  Wasserstoffes.  Wenn 
nun  das  Palladium  nicht  WasserstoffmolekHle  absorbiert,  sondem  Wasserstoffatome, 
so  wird  offenbar  die  absorbierte  Menge  nicht  proportional  dem  Gasdruck,  sondem 
proportional  der  Wurzel  aus  dem  Druck  ansteigen  mftssen,  wie  es  im  Experiment 
gefunden  wurde.  —  Ahnlieh  wie  Palladium,  scheint  rich  flbrigens  aueh  Platin  zu 
Terhalten,  da  die  Diffarionsgeschwindigkeit  hier  yon  Richardson,  Nicoi  und 
Par n ell')  proportional  der  Wurzel  aus  dem  Gasdruck  gefunden  wurde.  —  Genug, 
die  Hauptsache  ist,  dass  die  Permeabilit&t  des  festen  Palladiums  fflr  Wasserstoff 
hiemach  wohl  auf  die  Bildung  einer  festen  LOsung  zurflckgeflihrt  werden  kann, 
gerade  so  wie  das  auch  fflr  Eohle  gegenflber  Eisen,  fflr  Kohle  gegenflber  Porzellan*), 
fifar  Gold  gegenflber  Blei'^)  zu  gelten  scheint 

Der  zweite  Yersuch,  welcber  zur  Erl&uterung  der  PermeabilitUt 
oiganischer  H&ute  dienen  soil,  stammt  von  Nernst^).  Benzol  in  Ather 

1)  Mond,  Ramsay  u.  Shields,  Proceed,  of  the  R.  Soc  02,  290(1898). 

*)  Hoitsema,  Zeitschr.  f.  phyrik.  Ghemie  17,  1  (1895).  Siehe  auch  Hemp- 
tinne,  ebenda  27,  429  (1898). 

*)  Richardson,  Nicol  u.  Parnell,  Philosoph.  Magazine  [6]  8,  1  (1904). 

«)  Nach  Nernst,  Theoret.  Ghemie  6.  Aufl.  167  (1909). 

<^)  Roberts-Austen,  Philosoph.  Transact  of  the  R.  Soc.  187,  383  (1896). 
Proceed,  of  the  R.  Soc.  67,  101  (1900). 

^  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  6,  37  (1890). 
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geldst  and  Ather  als  reines  Ldsangsmittel  trenat  man  yoneinander 
dorch  eine  fliissige  Membran  aus  Wasser,  welche  fiir  iLiher  wegen 
der  geringen  Ldslichkeit  desselben  durchlfissig,  fur  Benzol  aber 
semipermeabel  ist  Urn  der  Wassermembran  eine  Stdtze  zu  geben, 
welche  der  die  Traubescbe  Membran  stiitzenden  porSsen  Tonzelle  im 
Pfefferschen  Yersucb  entspricht,  lagert  man  sie  in  die  kapillaren 
B&ume  einer  Schweinsblase  ein,  d.  h.  man  tr&nkt  eine  Schweinsblase 
mit  Wasser,  bindet  sie  fiber  ein  Olasrohr  und  armiert  diese  Osmo- 
meterzeile  wie  gew5bnlicb  mit  einem  Steigrohr.  Fiillt  man  sie  dann 
mit  einer  LSsung  von  Benzol  in  Ather  und  setzt  sie  in  Ather  ein,  so 
steigt  das  Niveau  im  Bohr  durch  Einwandem  von  Ather,  wie  in  einem 
der  tibllehen  osmotischen  Ezperimente. 

In  diesen  beiden  Yersuchen  von  Bamsaj  und  von  Nernst  ist 
also  die  Durchlfissigkeit  von  Membranen  fiir  bestimmte  Stoffe  auf  die 
L5slichkeit  der  permeierenden  Substanzen  in  dem  Material  der  Mem- 
branen zu  beziehen;  man  wird  weniger  von  einer  Porosit&t  sprechen 
woUen,  obwohl  man  nach  den  vorher  zitierten  Yersuchen  Bigelow 
zustimmen  wird,  dass  jedenfalls  die  Aufl5sung  gar  nicht  in  einen  prin- 
zipiellen  Gegensatz  zur  kapillaren  Durchtr&nkung  zu  stellen  ist  Die 
ultramikroskopischen  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  (siehe  Eap.  9) 
liefem  ja  auch  dieser  Auffassung  Boden.  Aber  vorderhand  erscheint 
es  doch  einfacher,  die  Membrandurchl&ssigkeit  unter  die  Losungsvor- 
gfinge  zu  rubrizieren. 

Die  Lipoidtheorie.  Was  nun  speziell  die  Durchlfissigkeit  von  Zellen 
aniangt,  so  wird  man  zu  deren  Erklfirung  zu  fragen  haben,  was  fiir 
eine  Art  L5sungsvermogen  der  Oberflachenmembran  der  Zellen,  ihrer 
Plasmahaut,  zugeschrieben  werden  miisse,  damit  die  von  Overton  fiir 
das  diosmotische  Yerhalten  der  Zellen  aufgestellten  S&ize  verst&ndlich 
werden.  Die  Antwort  auf  die  Prage  lautet  nach  Overton:  die  Zellen 
verhalten  sich  hinsichtlich  ihrer  Durchlassigkeit  so,  als  ob 
sie  von  einer  fettartigen,  von  einer  „lipoiden''  Membran  ein- 
gehiillt  wfiren;  „lipoidl6sliche"  Stoffe  dringen  ein,  „lipoid- 
unl5sliche^'  Stoffe  k5nnen  nicht  hinein  und  plasmolysieren 
deshalb  in  hypertonischer  Eonzentration.  Ist  dies  richtig,  be- 
ruht  die  Durchlassigkeit  auf  einer  „ausw&hlenden  Ldslichkeit'S  <1<^^ 
mussen  konsequenter  Weise  nicht  bloss  die  qualitativen  Yerschieden- 
heiten  in  dem  Yerm5gen  der  Stoffe,  die  Zellen  zu  durcbdringen,  sondem 
auch  die  quantitativen  Differenzen,  d.  h.  die  genannten,  von  Overton 
konstatierten  Geschwindigkeitsunterschiede,  begreiflich  werden. 

Dies  soil  zunlichst  an  Hand  eines   Modells  klargemacht  werden: 
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FluBin^)  trMintB  reinen  JLthylalkoliol  mittels  einer  Eautsohukmembraai, 
welebe  ftir  dm  Alkohol  fast  impeirmeabel  ist,  von  reinem  Schwefel- 
kohlBBBtoff,  Chlorofom,  Toluol,  Ither  oder  einer  andera  organischeii 
Fliiaaigk^t,  welohe  Eaatsobak  darchdringen  kann,  und  beobaohtete  die 
Oeechwindigkeiten,  mil;  welchen  dieee  MCtesi^eiten  darob  die  Eautschuk- 
membian  ia  den  Alkohol  diosmieren.  Diese  GeBchwindigkeiten  veigiick 
ear  dann  mit  den  Geschwindigkeitea,  mit  welchen  dieaelben  Sllissig- 
keiten  nnter  Bildang  einer  ^festen  L5snng^  in  Eantschuk  eindringen. 
El u sins  Yersachsdaten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  niedergelegt;  in 
ihr  bedeaten  die  Zahlen  der  dritten  bis  fiinften  Eolonne  die  Anzahl 
Kubikzentimeter  Fliissigkeit,  welche  von  100  g  Eautschuk  in  1,  5  und 
60  Minuten  absorbiert  werden: 


Diirch<ret»iide 

Durchtritte- 

iltiaaigkBit 

geschwindig- 
keit 

1 

6' 

60' 

Schwefelkohlenstoff 

10-2 

65 

233 

724 

Chloroform 

7-66 

33 

159 

721 

Toinol 

400 

24 

116 

556 

Athier 

4-00 

19 

90 

320 

Benzol 

3-00 

17 

96 

478 

Xylol 

266 

15 

95 

628 

Petroleum 

045 

8 

10 

78 

Nitrobenzol 

0.15 

2 

6 

47 

Es  ergibt  sich  also,  dass  die  verschiedenen  Stoffe  die  Eautschuk- 
xnembran  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  passieren,  und  dass  die 
Ursache  daf iir  offenbar  in  der  verschiedenen  Geschwindigkeit  zu  suchen 
ist,  mit  welcher  sich  die  Stoffe  in  Eautschuk  iSsen.  Fiir  diese  Auf- 
I5sung8geschwindigkeit  kommt  es  dann  haupts&chlich  wohl  auf  Zweierlei 
an,  erstens  auf  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Stoffe  innerhalb  des 
Eautschuks  und  zweitens  auf  ihre  relative  L5slichkeit  Die  letztere 
ist,  wie  wir  sehen  werden,  fflr  gewohnlich  das  Wichtigere;  deshalb  ist 
eine  kurze  Er5rterung  des  Begriffes  notwendig. 

Der  Verteiltingssatz.  Die  relative  LSslichkeit  wird  duroh  das  Yer- 
hfiltnis  der  Eonzentrationen  ausgedrdckt,  mit  denen  sich  ein  Stoff  auf 
zwei  LSsungsmittel  verteilt  Bertbelot  und  Jungfleisch')  haben  ge- 
zeigt,  dass  dieses  Yerhfiltnis,  der  sog.  Yerteilungsquotient,  bei  be- 
stimmter  Temperatur  unabhMngig   von  der  gesamten   Henge  gelSster 

«)  FluBin,  Gompt  rend,  de  I'Acad.  126,  1497  (1898);  Ann.  chim.  phys.  18, 
480  (1908).  Siehe  anch:  Raonlt,  ZeitBchr.  f.  physik.  Ghemie  17,  787  (1895)  und 
Gompt  rend,  de  I'Acad.  121,  187  (1896). 

>)  Berthelot  n.  Jungfleisch,   Ann.  chim.  phys.  (4)  26,  896  a.  408  (1872). 

H6ber»  Fhjtik.  Cbomie  d.  Zen«.  8.  Aafl.  13 
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Substanz  eine  Konstante  ist,  voraasgesetzt,  doss  die  Sabstanz  in  beiden 
Losungsmitteln  dea  gleichen  Molekalaiznstand  hat  (Nernst)^).  Letzteres 
trifft  z.  B.  fiir  Bemsteins&ure,  gelost  in  Wasser  und  in  JLther,  annfihemd 
zu;  schfittelt  man  daher  wechselnde  Mengen  der  S&ore  mit  diesen 
beiden  Losongsmittebi,  so  ist,  wie  die  folgende  Tabelle')  zeigt,  das  Yer- 
hfiitnis  der  Eonzentrationen  c^  nnd  c^  fiir  Wasser  and  JLther  (g  Saore 
in  10  ccm  Losnngsmittel),  in  welchen  sich  die  S&are  verteilt,  konstant: 


«I 

«t 

0-024 
OWO 
0-121 

0-0046 

0-018 

0-022 

5-2 
5-2 
54 

Yerteilt  sich  aber  ein  stfirkerer  Elektrolyt  anf  Wasser  nnd  ein  or- 
ganisches  L5snngsmittel,  so  ist  er  in  beiden  Ldsungsmittein  in  ver- 
schiedenem  Molekolarzustand,  namlich  im  Wasser,  besonders  bei  si&r- 
keren  Yerdunnnngen,  erheblich  dissoziiert;  der  Yerteilungssatz  gilt  anch 
jetzt,  aber  nnr  bezogen  anf  die  undissoziierten  Anteile.  Dies  zeigt  die 
folgende  Tabelle  nach  E  aril  of  f^)  fiir  die  Yerteilang  der  Pikrins&are 
aaf  Benzol  (cj  and  Wasser  (c^);  ist  a  der  Dissoziationsgrad  der  Pikrin- 
s&are  ftlr  ihre  w&sserigen  L58angen,  so  ist  die  Eonzentration  der 
nndissoziierten  Pikrins&are  (^(l  —  a),  der  Yerteilangsqnotient  in 
bezag  auf  die  aUein   sich  verteilende  andissoziierte  Pikrinsanre  also 

^2(1  — «)■ 


^ 

«t 

a 

«t 

^1 

c,  (l-«) 

0-09401 
0-06889 
0-«  18590 
0^1977 

0-02609 
0-01968 
0^1820 
0-00978 

8-6 
82 
2-7 
2-0 

0-9027 
09188 
0*9853 
0-9468 

88 
87 
42 

88 

Aas  diesem  Beispiel  ist  za  ersehen,  dass  die  Yerteilang  eines  Elektro- 
lyten  anf  Wasser  and  ein  organisches  L5sung8mittel  mit  wachsender 
Yerdtonnng  immer  mehr  zagansten  des  Wassers  erfolgen  mass,  and 
dass  bei  grossen  Yerdiinnangen  der  Elektrolyt  praktiBch  gar  nioht  aas 
dem  Wasser  heraasgehen  wird. 

Eehren  wir  jetzt  zar  Membranosmose  zuriick  and  gleich  speziell 
zar  Osmose  darch  die  Flasmahaat,  so  erscheint  es  nun  plansibel,  wenn 


>}  Nernst,  Zeitsdir.  f.  physik.  Ghemie  8,  110  (1891% 
*)  Nach  Nernst,  Theoret  Ghemie,  6.  Aufl.,  495  (1909). 
')  Euriloff,  Zeitachr.  f.  physik.  Ghemie  25,  419  (1898). 
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die  Yorber  gegebene  Fassnng  der  Lipoidtheorie  von  Overton  folgender- 
massen  ergfiazt  wird:  diejenigen  Yerbindungen,  welche  in  dem 
lipoiden  Losnngsmittel,  aas  welchem  die  Plasmahant  der 
Zellen  besteht,  Idslich  sind,  sind  zur  Diosmose  in  die  Zellen 
beffthigt;  die  Diosmose  erfolgt  urn  so  langsamer,  je  kleiner 
der  Yerteilungsquotient  Lipoid  :  Wasser  ist 

Gtoben  wir  nun  an  die  n&here  Begrundnng  dieser  Iheorie!  Die 
GtLltigkeit  des  Yerteilungssatzes  von  Berthelot  nnd  Jung- 
fleisch  fiir  die  Organismen,  und  gerade  aach  die  yerschiedene 
Yerteilung  zwisohen  Wasser  und  fettartigen  Stoffen  ist  5fter  und  schon 
lange  vor  der  Au&tellung  der  Lipoidtheorie  durch  Overton  erwiesen 
worden.  Yor  allem  hat  Ehrlich^)  bei  seinen  ausgedehnten  und  an 
Tragweite  ja  stetig  wachsenden  S&bungsstudien  schon  frCLh  darauf  auf- 
merksam  gemacht,  dass  E^ben,  welche  „neurotrop^'  sind,  zngleich  auch 
^potrop'^  sind,  d«  h.  dass  Farben,  welche  intravital  nerv6se  Elemente 
firben,  zngleich  auch  ins  Fett  tibergeben,  dass  also  die  Ldsungsbedin- 
gungen  beider  &hnlich  seio  mfissen;  ebenso  hat  er  auf  Orund  seiner 
Thalleinversuohe  auch  schon  die  Yermutung  ausgesprochen,  dass  die 
neurotropen  Alkaloide  zngleich  lipotrop  sind.  Femer  hat  F.  Hof meister') 
nachdrticklich  die  Wichtigkeit  der  „mechanischen  Affinit&ten^  fiir  die 
Yerteilung  der  Stoffe  auf  die  Zellen  neben  den  sonst  allein  in  Frage 
gezogenen  chemischen  Affinitfiten  betont^  und  von  PohP)  als  Para- 
digma  der  Bedeutung  der  mechanischen  Affinit&ten  die  Yerteilung  des 
Chloroforms  im  Eorper  untersuchen  lassen,  wobei  sich  ergab,  dass  das 
Chloroform  sich  reichlicher  auf  Zellen  als  auf  Serum  verteilt,  well  es 
von  Cholesterin  und  Lecithin  wie  von  fetten  Olen  gespeichert  wird. 
Spiro^)  endlich  hat  dann  eingehend  begrUndet,  dass  unter  den  mechar 
nischen  Affinitfiten  Hofmeisters  nichts  anderes  zu  verstehen  sei,  als 
relative  Loslichkeiten.  Yon  anderen  Anwendungen  des  Yerteilungssatzes 
wird  noch  die  Bede  sein. 

Es  steht  nun  nattirlich  auch  nichts  dem  im  Wege,  den  Yerteilungs- 
satz  auch  fiir  die  jedenfalls  ftusserst  zarte  Struktur  der  Plasmahaut  als 
gOltig  anzusehen,  und  so  hat  denn  auch  schon  G.  Quincke^),  fthnlich 
wie  spater  Overton,  von  einer  feinen  Olhaut  der  Zellen  gesprochen, 


>)  P.  Ebrlicb,  Eonstitation,  Verteilimg  and  Wirkimg  chemischer  EOrper. 
Leipzig  1898.  Ferner:  Festsohiift  fflr  Leyden  1898. 

*)  F.  Hofmeister,  Arch.  f.  experim.  Pftthol.  a.  PharmakoL  28,  210  (1891). 
*)  Pohl,  ebenda  28,  289  (1891). 

«)  Spiro,  Physikftl.  n.  physiolog.  Selektion.  Strusbiirg  1897. 
^  G.  Qnincke,  Ann.  der  Phyrik  n.  Gbemie  N.  F.  85,  580  (1898). 
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deren  LteungBvermogea  2.  B.  Sfiarea  and  Ammoiuak  den  Eintntt  ins 
Plasma  gestattet,  wtiurend  sie  Salze,  Zucker  and  gewiase  Faibstolfe, 
die  sie  ni<dit  Idst,  femhSlt,  and  auch  Nernst  hat  schon  den  vorher 
(S.  191)  ntieiten  osmotisohen  Yersadi^),  welcher  aof  Anwendang  des 
Yertdiongssaixes  beruht,  ak  Prototjp  der  pfaysii^ogischen  Zeliosmose 
aa^fasst  Overton  gebtthrt  aber  das  gcosse  Yeriiepst,  nicht  bloss  eine 
Hjpotheee  der  ZeUdurohlissigkeity  wie  seine  Yorgiager,  sondem  daroh 
^ne  Fiille  von  Experimenten  ein  festes  Fandament  Mr  die  Lipoid- 
theorie  gegebmi  za  haben. 

Bestunmimg  yon  Vcrtetlirngsqaotkntea,  Hierffir  waren  aosser 
diosmotisohen  Bdobachtangen  an  Zellen  nooh  die  Bestimmangen 
yieler  Yerteiiangsqaotienten  aoszufiihren.  Wie  gesagt,  ist  die 
Flasmahant  als  eine  Art  Olmembran  anzosehen;  desbalb  ist  die  Kennt- 
nis  des  Yerteiiangsqaotienten  Ol  :  Wasser  nStig.  Dies  genflgt  jedooh 
nicht  in  alien  Fallen  zor  EiUArang  der  Gesdiwindigkeit  des  Stoff- 
eintiittes  in  die  Zelien;  wir  werden  z.  B.  sp&ter  (8.  232)  sehen,  daos 
manche  Farbstoffe  in  die  Zelien  leicht  hineingehen,  obwohl  sie  anl58^ 
lich  in  Ol  sind.  Aos  diesem  Grande  hat  Overton  aach  von  vom 
herein  nor  von  einer  diartigen,  einer  ^poiden^  Membran  geeproohen, 
and  genaaere  JJdsangsstadien  machten  es  dann  wahrscheinlich,  dass 
die  Plasmahautlipoide  Oholesterine  and  Lecithine  sind,  also 
Stoffe,  welche  in  alien  sog.  Zellstromata  enthalten  sind,  and  denen  bis 
dahin  eine  besondere  Bedeutung  fdr  das  Zelleben  nicht  beigemessen 
war.  Daram  mussten  erg&nzend  aach  Yerteilungsqaotieaten  ftir  diese 
lapoide  festgestellt  werden.  Bei  der  Wichtigkeit,  die  diesen  Werten 
for  die  ganze  Frage  der  Permeabilitftt  zakommt,  mag  hier  knrz  aaf 
die  Methodik  der  Bestimmang  von  Yerteiiangsqaotienten  eingegangen 
werden ')  I 

Urn  den  Qaotienten  Ol :  Wasser  za  bestimmen,  schdttelt  man 
eine  gewogene  Menge  der  zu  verteilenden  Sabstane  mit  gemessenen 
Yolamina  von  Ol  and  Wasser.  Dann  analjsiert  man  die  wfisserige  Phase, 
indem  man  das  Wasser  verdampft  and  den  Riickstand  w'igt  Dies  Yw- 
fahren  ist  natdrlich  nor  ftir  feste  and  m5glichst  wenig  fltichtige 
Stoffe  geeignet.  Ist  die  Lttslichkeit  in  Wasser  sehr  viel  geringer  als 
in  Ol,  so  nimmt  man  von  Ol  ein  kleineres  Yolamen  als  vom  Wasser. 
Ist  der  za  verteilende  Stoff  eine  Fldssigkeit,  so  fUgt  man  davon  ein 
gemessenes  Yolamen  zu  gemessenen  Yolamina  Ol  and  Wasser,  schtLt- 

^)  Nernst,  Zeitschr.  f.  pbyaik.  Ghemie  e,  87  (1890). 

*)  Siehe  dazu:  OTerton,  Studien  fiber  Norkose,  Jena  (1901),  imd  Jalirb.  f. 
wissenach.  Botan.  84,  669  (1900). 
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telt  und  bestifflmt  niin  das  Yerhfiltnis  der  Yolimiaoziahme  der  dligen 
mid  d«r  wteerigen  Sohicbt  Vm  die  Unteisnchiiiig  tod  Narkotika  eignet 
SMh  folgendea  ph jsiokgisdie  Yeifahren :  Man  bestimmt  znerat  die  Eon- 
sentration  in  der  wisaeiigen  L&aong,  bei  welcher  kleine  Waasertiere 
(jnnge  Eaalqaappan,  Daphnien,  Of  dope  n.  dgl.)  geiade  narkotisiert 
Oder  aonstwie  lypiaeh  beeinfliisst  werden.  Dann  steUt  man  eine  attrkere 
Lteong  dee  Narkotiknms  her  nnd  sch^elt  ein  gemeaaeneB  Qoantom 
davon  mit  immer  grfiaaeren  Mengen  Ol,  bia  daa  Ol  so  Tiel  von  dem 
Naikotikam  an^enommen  bat,  dass  die  wfisserige  Losung  wieder  eben 
narkotisiert  od^  in  der  beatimmten  Art  beeinflusat 

Die  Yerteilnngsquotienten  Gholesterin :  Wasser  nnd  Le- 
cithin: Wasser  aind  nieht  direkt  zu  messen,  weU  Gholesterin  feat  ist, 
nnd  weil  Lezitfain  im  Wasser  qniUt  nnd  damit  sein  L5anng8yenn5gen 
findeorl  (siehe  S.  254).  Man  hillt  sich  am  beaten  so,  dass  man  diase 
lipoide  in  oiganischen  JjSsnngsmitteln  anfldat,  am  beaten  solchen^  deren 
eigenes  L&snngsyenndgMi  mttglicbst  Ton  dem  der  Lipoide  abweioh^ 
nnd  dann  den  Yerteilnngsquotienten  gegen  Wasser  bestimmt  Als  solehe 
LQanngsmittel  eignen  sich  Benaol,  Xylol,  Toluol  u.  a.,  naoh  Buhland^) 
besondeis  gut  Terpentin5L 

Lipoidldslichkeit  nnd  Permeabilit&t  bei  Pflanzenzellen.  Kunmehr 
k5nnen  wir  dazu  tibergehen,  die  Overtonsche  Theorie  an  der  Hand 
einer  Beihe  Ton  Beispielen  zu  prfifen.  Seine  XTntersnchungen  der  os- 
motischen  Kgenschaften  Ton  Pflanzenzellen  ffthrte  OTorton  ansser 
an  Spirogyra  hauptslUshlich  an  den  Wurzelhaaren  Ton  Hydrocharis 
morsus  ranae  aus.  Unter  anderem  wurde  folgendes  festgestellt:  Glycerin 
geh5rt,  wie  erwahnt  wurde,  zu  den  langsam  eindringenden  Yerbindun- 
gen;  substituiert  man  eine  seiner  OJJ-Oruppen  durch  Chlor,  so  kommt 
man  zum  Monochlorhydrin,  welches  relatiT  fettl5slicher  ist  und  auch 
rascher  eindringt;  beides  gilt  dann  in  noch  Termehrtem  Masse  Tom  Di- 
chlorhydrin.  Ahnliche  Substitutionseinfl^sse  finden  sich  beim  Han^toff, 
dessen  Fettldslichkeit  durch  Alkylierung  zu  steigem  ist;  demgemass 
dringt  Hamstoff  nur  langsam,  das  MonomethylderiTat  rascher,  der  Di- 
methylhamstoff  noch  rascher  und  der  Trimethylharnstoff  augenblicklich 
ein.  Umgekehrt  wirkt  wachsende  Hydroxyiiemng  Terlangsameod  auf 
die  Diosmose  und  Termindemd  auf  die  Fettldslichkeit;  dies  litest  sich 
etwa  an  der  Beihe:  Propylalkohol,  Propylenglykol,  Olycerin  feststellen, 
es  wurde  auch  gesagt,  dass  der  Tierwertige  Alkohol  Erythrit  noch 
langsamer  diosmiert  als  Olycerin^  und  dass  die  Hezite  so  gut  wie  gar 


1)  Rahland,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  46i»  1  (1906). 
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nicht  mehr  eindringen.  Femer  zeigt  sich,  dass  die  freien  Basen  der 
Alkaloide  meist  lipoidl5slich,  ihre  Salze  dagegen  wenig  Upoidldslich 
sind;  dementsprecbend  sahea  wir  8chon(S.  187),  dass  die  ersteren  leichter 
eindringen  und  gif tiger  sind,  als  die  zweiten;  auch  die  Tatsache,  dass 
die  Halogenide  und  Nitrate  der  Alkaloide  im  aUgemeinen  giftiger  zu 
sein  scheinen,  als  die  Sulfate,  Phosphate  und  Tartrate,  stimmt  zu 
ihrer  yerschiedenen  lipoidldslichkeit  Endlich  wSre  im  Anschluss  geiade 
hieran  noch  hervorzuheben,  dass  die  anorganischen  Salze  zumeist  nicht 
eindringen  und  ja  bekannilich  in  organischen  Ldsungsmitteln  auch 
wenig  loslich  sind,  d.  h.  weder  ihre  undissoziierten  Molekiile,  noch 
die  lonen  Idsen  sich  darin  in  nennenswertem  Masse;  letzteres  steht 
offenbar  in  Zusammenhang  damit,  dass  die  organischen  Losungsmittel 
im  allgemeinen  nur  geringe  „dissoziierende  Eraft^'  haben,  d.  h.  nur 
wenig  bef&higt  sind,  tLberhaupt  mit  in  ihnen  gelosten  Stoffen  elektro- 
lytische  Leitung  zu  vermitteln.  Nur  anorganische  Salze,  welche  afypisoh 
sind  darin,  dass  sie  wenig  im  Wasser  dissoziieren,  sind  starker  lipoid- 
IdsUch.  Das  gilt  z.  B.  vom  Sublimat,  von  dem  schon  Ffeffer^)  angab, 
dass  es  in  lebende  Zellen  eindringt  (siehe  auch  S.  199  und  Eap.  10); 
von  anorganischen  Stoffen  sind  auch  Jod  und  Osmiums&ure  lipoidldslich. 
Mit  Becht  fiihrt  daher  wohl  Overton  die  Yorzilge  dieser  Stoffe  als 
Kxierungsmittel  in  der  mikroskopischen  Technik  auf  die  Fahigkeit 
zariick,  in  die  noch  lebende  Zelle  zu  diosmieren  und  zu  wirken,  w&hrend 
andere  Mittel  erst  nach  dem  Tode  der  Zelle  durch  die  nun  permeabel 
gewordene  Plasmahaut  eindringen.  Auch  sei  im  Hinblick  auf  deren 
Yermogen,  zu  diosmieren  (8.  189),  noch  gesagt,  dass  auch  ffir  Kohlen- 
saure,  Sauerstoff  und  Ammoniak  die  Olloslichkeit  nachgewiesen  ist^). 

Die  Dorchlassigkeit  der  Pflanzen-  und  anderer  Zellen  fur  Farb- 
stoffe,  welche  als  besonders  guter  PrO&tein  fur  die  lipoidtheorie  gilt, 
wird  erst  im  folgenden  Kapitel  behandelt  werden. 

Die  Permeabilitat  der  roten  Blntk6rperchen.  Ein  zweites  wieder- 
holt  und  griindlich  studiertes  Objekt  osmotischer  Messungen  sind  die 
Erythrocyten.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  deren  Permeabi- 
lit&t  wesentlich  die  gleiche  ist,  wie  die  der  Pflanzenzellen. 
Dies  wnrde  auf  folgenden  Wegen  festgestellt: 

Yon  Gryns^)  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Blut  in 

^)  Pfeffer,  Osmot  Untenuchimgen.  1877.  141. 

*)  Siehe  dazu:  Ezner,  Sitzungsber.  Wiener  Akad.  106,  nnd  Yernon,  Ptoc 
Roy.  Soc  79  (1907),  zit  nach  Mansfeld,  PflOgen  Arch.  129,  71  (1909).  Femer: 
6.  Quincke  1.  c 

*)  Gryns,  Pflftgers  Arch.  6S,  86  (1896). 
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deu  isotonischen  Ldsungen  vieler  Substaazen  lackfarben  wlrd,  in  an- 
deren  dagegen  deokfarben  bleibt  Die  Auflosung  der  Korperchen,  welche 
das  lackfarbene  Aossehen  bedingt,  konnte  nun  entweder  darauf  beruhen, 
dasB  die  Edrperchenoberfiache  fur  die  aufgeldste  Substanz  permeabel 
ist  —  dann  treibt  der  innere  osmotische  tTberdruck  die  E5rperchen 
auseinander  — ,  oder  der  Auflosungsprozess  konnte  chemischer  Natur 
sein  und  auf  einem  Angriff  der  geidsten  Substanz  auf  die  Wandsub- 
stanz  beruhen.  Cber  die  zwei  M5glichkeiten  liess  sich  entscheiden,  in- 
dem  der  Stoff,  weloher  in  reiner  isotonischer  LOsung  lackfarben  machte, 
in  einem  zweiten  Yersnch  in  gleicher  Eonzentration  einer  isotonischen 
Eochsalzlosung  zugefCigt  wnrde.  Jetzt  musste  die  Auflosung  der  Edr- 
perchen  ausbleiben,  wenn  sie  eine  Folge  der  Permeabilit&t  und  nicht 
die  Polge  einer  cheouschen  Zersetzung  war.  Auf  diese  Weise  fand 
Orjns,  dass  die  Blutk5rperchen  permeabel  sind  filr  einwertige  Alko- 
holOy  Ather,  Ester,  Gljcerin,  Hamstoff,  kuiz  fur  lipoidiosliche  Sub- 
stanzen,  impermeabel  ftir  Neutralsalze,  Mannit,  Dextrose,  Rohrzucker, 
Milchzucker,  also  lipoidunlosliche  Substanzen  ^).  Einige  Ammoniumsalze, 
welche  auffallender  Weise,  im  O^ensatz  zu  den  ubrigen  anorganischen 
Neutralsalzen,  das  Blut  lackfarben  machen,  tun  das  auch  in  Oegenwart 
Yon  Eochsalz  in  isotonischer  Eonzentration,  sie  wirken  also  nicht  bloss 
aus  osmotischen  Griinden.  Ihre  Wirkung  h&ngt  jedenfalls  wenigstens 
zom  Teil  mit  der  schwaohen  Hydroljse  der  Ammoniumsalze  zusammen, 
die  frei  werdende  schwaohe  Base  NH^ .  OH  ist  aber  lipoidl5slich  (S.  198), 
diingt  daher  in  die  Edrperchen  ein  und  wirkt  dort  als  Oift  (siehe  auch 
S.  207).  Wenn  andere  Ammoniumsalze,  wie  das  Sulfat,  das  Phosphat 
nicht  Oder  weniger  leicht  das  Blut  lackfarben  machen,  so  kommen  da- 
f iir  wahischeinlich  noch  komplizierte  QueUungseinflOsse  mit  in  Betracht, 
auf  die  ich  hier  nicht  eingehen  will. 

Ein  zweites  Yerfahren  von  Hedin=*)  gibt  noch  etwas  mehr  Auf- 
schluss,  es  sagt  n&mlich  auch  tiber  das  Mass  und  die  Oeschwindigkeit 
des  Eindringens  aus.  Das  Yerfahren  you  Hedin  fusst  auf  folgenden 
tlberlegungen:  Idst  man  in  einem  bestimmten  Yolumen  Serum  eine 
bestimmte  Menge  you  einem  Stoff  auf,  so  muss  der  normale  Oefrier- 
punkt  des  Serums  um  einen  gewissen  Betrag  herabgedrUckt  werden. 
L5st  man  die  gleiche  Menge  im  gleichen  Yolumen  Blut  auf  und  zen- 

')  Auch  in  SublimatidBungen  lOsen  sicsh  nach  Hirschfeld  [Arch.  f.  Hygiene 
68,  275  (1907)]  die  BlutkOrperchen  auf;  da  dies  in  anderen  Quecksilbersalzlftsangen 
nicht  geschieht,  dflrfte  die  Lipoidlftslichkeit  dee  Sublimats  die  Ursache  sein  (siehe 
anch  Eap.  10). 

*)  Hedin,  Pflttgers  Arch.  68,  SS9  (1897)  u.  70,  525  (1898). 
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trifugiert  nach  einiger  Zeit  die  Kdrper  ab,  so  rind  ftir  den  Oefrier- 
punkt  dea  SenimB  jetzt  dreierlei  Yotaussagen  mdglieh:  entweder  isk  er 
genan  ideatisch  mit  dem  Gefrierponkt  dea  Senims,  dem  aUein  der  Stoff 
afogesetzt  wnide;  dann  moaa  sioh  der  Stoff  gleicfamiissig  tlber  S5iper- 
chen  mid  Iltlsaigkeit  rerteilt  haben.  Oder  der  Oefrierpunkt  ist  niedriger, 
ala  der  Standardwert;  dann  enthalten  die  E5rpercbeA  weniger  vcoa  dem 
Stoff,  ab  das  Serum,  oder  auch  nichts  (awischen  den  letEteran  zwei 
Hdglidikeiten  entscheiden  Bedtimmangen  tlber  eingetretene  Yolam§ade« 
rangen  der  Blatkdrperchen).  Odw  endlich:  der  Oefrierpnnkt  liegt  hMier 
ab  der  dee  ersten  Semmgemieches;  dann  ist  mehr  von  dem  Steff  anf 
die  EOrperchen  tibergegangen,  ab  im  Serom  yerblieben  ist  Zentrifagiert 
man  das  Blut  kurze  oder  l&ngere  Zeit  nach  dem  Zosata  dee  Stoffes,  so 
kann  man  eirentaell  anch  entscheiden,  ob  der  Stoff  schnell  oder  lang^ 
sam  eindiingt  So  fand  Hedin,  dass  die  Neutralsalze,  Aminosflnren, 
Zacker,  Hexite  nicht  oder  nicht  erfaeblich  in  die  E5rperchen  eintreten, 
dass  Erfthrit  langsam,  Oljoerin  lascher  eindringt,  aber  nicht  so  rasdi, 
wie  einwertige  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Ather;  die  letzteren  drri 
yerteilen  sich  sogar  mehr  aaf  die  Ediperchen  als  aafe  Serom. 

Die  Ei^bnisse  decken  sich  also  soweit  wiedemm  mit  denen  delr 
PeimeabiiitStspriifungen  an  Fflanzenaellen,  and  zwar  in  ilberraschendem 
Masse.  Der  reichlichere  (Tbertritt  in  die  Kdrperchen,  weldier  von  Hedin 
bei  den  zaletzt  genannten  stark  lipoidldslichen  Stoffen  festgestellt  wnrde, 
beruht  nattirlich  auf  deren  Ansammlong  in  den  Lipoiden. 

Nor  die  Ammoniumsaize  nehmen  auch  nach  Hedins  Unteisa- 
chtmgen  eine  Sonderstellung  ein,  insofem  ab  sie  im  Gegensatz  za  an- 
deren  anorganisohen  Salzen  eindringen,  wie  das  Oryns  ja  auch  schon 
festgestellt  hatte,  nnd  zu  ihnen  gesellen  sich  nach  Hedin  noeh  die 
Salze  der  aliphatbchen  Amine  und  der  Alkaloide,  nach  meinen  Bar* 
fahrungen^)  anch  Onanidin-  nnd  Fiperidinsabe,  nnd  wenn  man  noch 
hinznnimmt,  dass  Harnstoff  nach  der  fibereinstimmenden  Angabe  von 
Oryns  imd  Hedin  offenbar  vie!  rascher  in  die  Erythrocyten  eindringt, 
als  in  die  Pflanzenzellen,  and  wie  gleich  im  vorans  bemerkt  sein  mag, 
anch  rascher  als  in  Maskeln,  rascher  als  seinem  Yerteilnngsqaotienten 
entspricht,  so  haben  wir  es  danach  wohl  mit  einer  genereilen  Wirkang 
von  Stickstoffbasen  za  tan,  welche  alle  die  BIatk5rperchen  relatir  leicht 
sch&digen  und  durchdringen.  Zum  Teil  mag  dies,  wie  bereits  gesagt, 
damit  zu  tun  haben,  dass  die  freien,  durch  Hydrolyse  entstehenden 
Basen  lipoidloslich  sind,  daher  hineingehen  und  im  Innem  giftig  wirken; 
auch  sind  ja  die  Alkaloidsalze,  besonders  die  starker  giftigen  and  st&rker 

1)  HOber.  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  70,  184  (1909). 
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eindringendon  Halogenide  und  Kitrate^  sclion  selbst  etwas  lipoidldslich 
(S.  198);  OB  ist  aber  doch  wohl  zu  rermuteii,  daas  noch  eine  spezifische 
Empfindlichkeit  der  ErTthrocyten  besteht,  deren  Ursache  voiderhand 
nicht  angegeben  werden  kann^). 

LipoidUyalichkeit  vnd  IftmolysierfiUii^eit  Im  Zosammetihitflg  mit 
den  Yorher  referierten  Yersachen  Hber  die  Eiythrocytenpenneabilitftt 
mag  nun  ^eich  noch  eine  andere  Oruppe  ton  Yorgfingen  tfn  den  Blut- 
k5rperchen  besprochen  werden,  welche  gleichfalls  in  den  Rahmen  der 
Lipoidtheorie  hineinpassen.  Wenn  man  Blnikdrperehen  in  einer  iso- 
tonischen  Eochaalsldsnng  sospendiert,  so  yerftndem  sie  sieh  naoh  dem 
Gesagten  anch  dann  nicht,  wenn  man  etwas  Atiiylalkohol,  Esmgeeter, 
Ather  Oder  etwas  von  sonst  einer  anderen  lipoidlSslidien  YerUndnng 
snisetzt  Dies  gilt  aber  nnr  bis  za  einer  gewissen  Maximalgrenze  dee 
Znsatees;  wird  diese  tfcbeischritten,  so  I5sen  sich  die  Blatk5rperoheii 
trotz  der  Eochsalaisotonie  Mi,  es  trltt  nach  dem  Terminus  der  Imma* 
nitfitsforschnng  ,,Hftmoly0e^^  auf,  lichtiger,  es  beginnt  das  HfimoglolHn 
ans  den  Blntkdrperchen  auszntreten.  Han  beobachtet  den  Beginn  der 
Hfimolyse  am  besten  so,  dass  man  zn  einer  Beihe  von  Proben  der 
Blntkdrperehensnspension  in  EochsalzldsQng  steigende  Mengen  des  H&- 
moljtikums  hinzosetzt  und  dann  stehen  l&sst;  allmfihlich  setzen  sioh 
dann  die  Blntk5rperchen  zn  Boden  nnd  lassen  von  einer  bestimmtem 
Hftmolytiknmkonzentration  an  anfwilrts  eine  schwach  bis  stark  rot  ge» 
fltobte  L5sang  fiber  sich  stehen. 

XJnteiBucht  man  nun  in  dieser  Weise  eine  gi^^ssere  Anzahl  von 
Yerbindungen  anf  ihre  hMmolytische  Kraft,  so  zeigt  sich,  daas  das 
Hftmolysiervermdgen  an  und  fttr  sioh  chemisch  indifferenter 
9toffe  nmso  grdsser  ist,  je  gr5sser  ihre  LipoidlOslichkeit 
Bas  geht  z.  B.  aus  der  folgenden  Tabelle  nach  Ftlhner  und  Neu- 
bauer')  hervor,  welche  ftir  eine  Suspension  von  Rinderblutkdrperohen 
in  O'O^l^iger  Eoohsalzldsung  mit  einwertigen  Alkoholen  als  hamolysie- 
renden  Agenzien  gilt: 

')  Siehe  dazn  die  dgentttmlidien  mikroikoiiiMlien  VeiAnderangen,  welche 
dttrch  Stiekstoftbasen  an  Blvyc^erohen  erseugt  werden:  Heinz,  Handb.  der 
ezperim.  Pathol,  u.  Fharmakol.  1,  418  (1905).  Siehe  andi  MeTes,  Anaiom.  An* 
zeiger  27,  177  (1905). 

*)  Ftihner  und  Neubauer,  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Fharmak.  56,888  (1907). 
Siehe  femer:  L.  Hermann,  Arch.  f.  Fhydol.  1866,  27;  Jnckuff,  Tersnch  znr 
Anffindung  eines  DodemngageBetzeB.  Leipzig  1895;  Vandervelde,  Ghemiker- 
zdtnng  29,  565  n.  975  (1905);  80,  296  (1906);  Bull.  boc.  cimn.  Belg.  19,  288  (1905); 
21,  221  (1907). 


202 


SaehstM  Ea^itel. 


HAmolytLkum 

H&molyt.  Grenzkonzentration 
in  Molen  pro  Liter 

Verteilungsquotient  Ol :  Wiuwer 
nach  OTerton 

CH, .  OH 

C^H..OH 

C^U,.OH 

CAOH 

Cfi^^ .  OH 

C,Ht^ .  OH 

CJS^^ .  OH 

784 

8-24 

1-08 

0318 

0091 

O012 

O004 

2:oo»)| 
1:30 
1:8 
oo:12 
od:2 

00:0-06 

Sucht  man  nach  einer  Erkl&nmg  for  die  genannte  Kegel,  so  ist 
es  natiirlicb  das  Nachsiliegende,  anzanehmen,  dass  die  hftmolysierenden 
Stoffe  die  lipoide  Plasmahaut  aufldsen  und  dadurch  den  Zellinhalt  frei 
diffusibel  machen;  denn  gerade  so  gut  wie  die  lipoidldslichen  Stoffe 
sich  nach  Massgabe  der  Yerteilimgsqaotienten  in  den  lipoiden  losen, 
gerade  so  I5sen  sich  natiirlicb  nmgekehrt  auch  die  Lipoide  in  den 
fllissigen  lipoidldalicben  Stoffen  entsprechend  den  Quotienten,  und  man 
kann  sich  gut  vorstellen,  dass  von  einer  gewissen  Eonzentration  ab 
sich  so  yiel  vom  lipoidl5slichen  Stoff  auf  die  Plasmahautsubstanz  verteilt 
hat,  dass  deren  nattirliche  Eonsistenz  verloren  gebt,  dass  sie  sich  auf- 
losi  Ob  diese  einfachste  Betracbtungsweise  dem  realen  Yorgang  wirk- 
licb  enspricht,  dtirfte  freilich  schwer  zu  entscheiden  sein;  jedenfalls  hat 
man  noch  zu  bedenken,  dass  die  lipoidloslichen  Stoffe,  wie  wir  nach- 
her  seben  werden,  Narkotika  sind  und  als  solcbe  leicht  den  Stoffwecbsel 
der  Zellen  beeinflussen,  also  auch  indirekt  und  7on  innen  her  chemisch 
auf  die  Plasmahaut  wirken  konnten.  Auf  der  anderen  Seite  werden  wir 
aber  auch  noch  Hamolytika  kennen  lemen,  deren  Wirkungsmodus  kaum 
anders,  denn  als  direkter  Angriff  auf  die  Plasmabautlipoide  aufgefasst 
werden  kann  (siebe  S.  232).  Desbalb  konnen  die  hier  besprochenen 
H&moljsierversucbe  wohl  zun^hst  als  Stiitzen  der  lipoidtbeorie  akzep- 
tiert  werden. 

Dem  Hftmoglobinaustritt  aus  den  BlntkOrperchen  entspricht  unter  analogen 
VerhftltniBBen  der  Gerbstofbustritt  bei  Pflanzenzellen.  Aus  Yersuchen,  die  yor 
kurzem  von  Fr.  Gzapek')  yerOffentlicht  worden  sind,  ist  nftmlich  zu  ersehen,  dass 
einwertige  Alkohole  nnd  aadere  lipoidlOsliche  Stoffe  bei  Pflanzenzellen  in  um  go 
geringerer  Eonzentration  Exosmose  yon  Gerbs&nre  veranlassen,  je  grosser  die  Lipoid- 
lOslichkeit  ist  (siehe  auch  8.  281). 

Permeabilitat  und  LeitfiLhigkeit  der  Blntk6rperchen.  Eine  gewisse 
Aufklarung  liber  die  DurchlSssigkeitBv^erhSltnisse  bei  den  Blutk5rperchen 


^)  2:oo  soil  bedeuten:  LOslichkeit  in  Ol  2:100,  LOslichkeit  in  Wasser  nn- 
begrenzt. 

*;  Gzapek,  Ber.  d.  deatsch.  botan.  Gee.  28,  159  n.  480  (1910). 
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kann  man  schliesslich  aach  noch  mit  Hilfe  von  LeitKhigkeitsmessnngen 
gewinnen.  B6th^),  Bagarszky  und  Tangl'),  sowie  Stewart')  haben 
n&mlich  gleicbzeitig  gefunden,  dass  Serum  den  Strom  viel  besser  leitet, 
als  Blut,  and  Blut  besser  als  ein  dorch  Zentrifugieren  gewonnener  Brei 
Yon  Bluikorperohen.  Das  zeigt  z.  B.  die  f olgende Tabelle  nach  Bagarszky 
nnd  Tangl,  in  weloher  eine  Anzahl  spezifischer  Leitf&bigkeiten  Z  an- 
geftLhrt  ist: 


Tierart 

WX  (Plasma) 

10*  A  (Blut) 

10*  A  (BiutkOrperciten) 

Herd 

105^ 

634 

1-63 

n 

1037 

628 

167 

ft 

1028 

561 

244 

Hnnd 

1129 

369 

170 

n 

1077 

43.3 

217 

n 

106-4 

42.8 

— 

Katse 

1254 

60-6 

220 

9> 

129.7 

61-5 

— 

Je  starker  man  zentrifagiert,  d.  h.  je  besser  man  Eorperchen  and 
Blatfltissigkeit  voneinander  trennt,  umso  schlechter  leiten  die  Edrperchen. 
Daraos  mass  man  schliessen,  dass  die  Blatk5rperchen  selbst  den 
elektrischen  Strom  gar  nicht  oder  so  gat  wie  gar  nicht  leiten« 
Also  sind  die  Blatkorperohen  andarchlassig  ftir  die  Serumsaize,  bzw. 
deren  lonen,  ein  Eazit,  das  sich  mit  dem  darch  die  anderen  Methoden 
der  Permeabilit&tsmessang  gewonnenen  deck!  Daza  stimmt,  dass,  wenn 
man  die  Oberfl&che  der  Blatk5rperchen  darch  ein  H&molytikam  schwach 
anfitzt,  ilire  Leitffihigkeit  zanimmt;  offenbar  tritt  jetzt  Darchlfissigkeit 
ftr  die  lonen  ein^). 

Die  Tatsache,  dam  die  Leitflhigkeit  yon  Blut  mit  Zunahme  der  Blutk5rperchen- 
sabl  abnimmt  und  umgekehrt,  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand,  das  relative  Blut- 
kOrperchenTolumen,  d.  h.  den  relatiyen  Raum,  den  die  Blutk5rperchen  im  Blut 
einnehmen,  su  messen.  Der  Zusammenhang  zwischen  LeitfiUiigkeit  und  BlutkOrperchen^ 
Yolumen  ist  freilich  nicht,  wie  man  yon  yomherein  meinen  kOnnte,  ein  ganz  ein- 
facher^  der  Art,  dass  die  Leitfthigkeit  yon  Blut  im  Vergleich  zu  deijenigen  yon 
Plasma  den  Volumprozenten  Plasma  entspricht,  die  im  Blut  enthalten  sind,  oder 
kOrzer:  dass  die  LeitfiUugkeiten  sich  yerhalten  wie  die  Plasmayolumina.  Aber  dies 
trifft  auch  ebensowenig  dann  zu,  wenn  man  statt  BlutkOrperchen  Quarzkdmchen 
snspendiert  So  zeigte  z.  B.  Oker-Blom*)  unter  W.  Ostwalds  Leitung,  dass, 
wenn  man  61  Volumina  Quarzsand  mit  39  Volumina  EochsalzlOsung  yersetzt,  die 

>)  W.  R6th,  Zentralbl.  f.  Physiol.  11,  217  (1897). 
*)  Bugarszky  u.  Tangl,  Zentralbl.  f.  Physiol.  11,  297  (1897). 
^  Stewart,  Zentralbl  f.  Physiol.  11,  332  (1897). 

*)  Woelfel,  Biochem.  Journal  8,  146  (1908).   Siehe  auch:  Stewart,  Journ. 
of  physiol.  24,  211  (1899)  und  Journ.  of  FharmaooL  and  Experim.  Ther.  1, 49  (1909). 
«)  Oker-Blom,  PflQgeiB  Arch,  79,  510  (1900). 
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LdtAhi^eit  keinetwags  SSV*  von  dcnjaugeit  der  ninwi  EoobssbAOnuig  betrilgt, 
aondern  weit  wenlger,  nBmUch  nor  2i^'/;  Du  gilt  stats,  gleichTiel  ob  die  Eoch- 
Btlskonzenlntion  odor  die  EorngrOsBe  Am  Suidu  Tsriiert  wird.  Die  Erkl&rang  ist 
darln  gelegen,  dus  der  elektrische  Strom,  biw.  die  lonen  genrtmgea  warden,  tad 
ZidiEaekweg«n  dlo  Snspenidos  xa  dvrdtaetxen.  Genaa  to  irt  mSk  dio  Leitfttifkelt 
von  Blot  kleiner,  als  dtn  Talamprosanteii  Plaiom  oDtaprinht.  Du  kommt  dena  uicb 
in  den  eDpiritcben  Fomeln  mn  Ansdrack,  welche  Bogftrsiky  and  T&ngl  sowie 
Stewart')  Temcht  liaben,  am  das  BlntkOrperchenvolnmen  V  aaa  den  Werten  fOr 
die  Leitfthigkeit  von  Semm  nnd  Bint  Xi  nnd  Xi  za  beredmen.  Dieae  Fonnd 
lanUt  aben  nicht  eialach: 


100 


Oder  F=  100  {l- 


100— F 
sondem  nach  Bngarazkj  nnd  Tangl  hat  nun 


•-(m- 


-VS) 


cn  setzen.  Oder  statt  dn  Formaln  kann  nan  deb  pnktiKh  A«r  von  Oter-Blom 
n>d  Frftenoksl*)  getelctmeteB  empiriachMi  Knrv*  (Fig.  38)  bedieiat,  weldi«  £e 


Fig.  28. 
AbbSngigkeit  des  BlntkfirpercIienTDlunienB  von  der  Belstion  zwischen  LeitOhig^oit 
dea  Semma  und  Leitfthigkeit  des  Blnles  darstellt  Die  Eurve  gilt  nnabbfingig  vom 
abeoluten  Wert  der  Senunlettfthigkeit  nnd  von  der  GrOaae  der  BlntkOrpercben.  Sie 
ist  von  Fraenckel  am  Bint  von  Henacb,  Hnnd,  Pferd  nnd  Rind  geprflft  wordea. 

>)  Stewart,  Jonm.  of  jAysiol.  21,  366  (1899). 

■)  Fraenckel,  Zeitschr.  f.  kUn.  Meduin  62,  Heft  5  [19U). 
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Die  Permeabflttftt  dcr  Muskdn.  Aofiser  an  Fflanzenzelleii  und 
Blnikdipevohen  sind  die  diosmotisohmi  YerhSltnisse  beim  iebenden 
Protoplaama  wetter  an  den  ICuekeln  von  Fr5sohen  eingeh^ad  unter* 
sacht  worden;  Overton^)  verwandte  daftlr  die  Wagemethode  (siehe  8. 185). 
Die  Art  der  Etgebnisse  mag  doroh  einige  Beispiele  veranschaolioht 
werden : 

1.  Ein  Bartorius,  welcher  wfthrend  eines  mehnittlndig^i  Anfent- 
haltes  in  einer  0«7^/oigen  Nad'LdBxmg  sein  Qewicht  ni<dit  Yer&ndert 
hat,  vennindert  diesee  Gewicht  anoh  keinen  Moment,  wenn  man  ihn 
in  eine  Ldenng  von  07%  NaCl-\-6%  Methjlalkohol  einlegt,  obgleioh 
dieee  LOeong  mtt  nngeffihr  6-2%  NaCl  isotonisch  ist  Die  ErkiXrong 
dafdr  ist,  dass  der  Alkohol  so  gat  wie  momentan  in  die  Mnskelfaaem 
eindringt 

2.  Derselbe  Sartorios,  welch^  in  eine  LOsung  von  0-5  */o  NaCl  + 
3%  Heth^alkohol  eingelegt  wird,  deren  osmotischer  Druck  ungefthr 
dem  einer  3-6<^/oigen  ^aC%-L5sang  gleichkommt,  nimmt  an  Oevrioht 
ebenso  zn,  wie  ein  Mnekel  in  einer  reinen  0-6%igen,  also  scfawaoh 
hypotonischen  ^aC7-Losang  nnd  nimmt  sein  Ansgangsgewicht  wieder 
an,  wenn  er  in  eine  0-7%ige  ^aCZ-Ij5sung  versetzt  wild. 

3.  Ein  Qastrocnemius,  welcher  in  eine  L58ung  von  0-db%  NaCl 
+  3%  Athylengljkol,  die  mit  2%  NaCl  isotonisch  ist,  eingelegt  wird, 
nimmt  zi:^r8t  einige  Zeit  an  Oewicht  ab,  um  dann  mdht  nor  sein  An^ 
gangsgewicht  wieder  zn  erreichen,  sondem  darQber  hinaos  noch  zazu- 
nehmen.  Die  Erkl&rung  ist,  analog  der  friiheren  Deutong  gewifiser  plaa- 
molytischer  Yersuche  (S.  184)  folgende:  Olykol  kann  nicht  sehr  rasch 
die  Plasmahaut  passieren,  daher  wirkt  die  Losung  zuniicbst  wasserent- 
ziehend,  wie  wenn  die  Plasmahaut  ftir  ihre  gel&sten  Bestandteile  imper- 
meabel  ware;  schllesslich  dringt  das  Olykol  aber  doch  ein,  und  die 
Ldsfing  ilbt  mehr  und  mehr  den  Effekt  einer  reinen  0*35%igen  NaCl- 
Ldsong  aus. 

4.  In  einer  Losung  von  0-25%  JVaCZ  +  3%  Traubenzueker  verliert 
ein  Sartorius  an  Oewicht,  weil  sie  mit  einer  0*77  ^/^igen,  also  schwach 
hypertomscben  ^aC7- Losung  isotonisch  ist  Traabenzucker  dringt  also 
nicht  in  die  MuskeUasern  ein. 

Endlich  5.  Ip  einer  Losupg  von  2%  Kaliumtartrat  oder  hS% 
Saliumphosphat  beh£lt  eia  Sartorius  sehr  lange,  eventuell  60  Stunden 
lang,  genau  das  Oewicht,  das  er  vorher  in  einer  isotonischen  Binger- 
losung  Oder  einer  isotonischen  Boh^uckerlosung  gehabt  hatte.  W&hrend 
der  ganzen  Zeit  ist  der  Muskel  total  gel&hmt,  behalt  aber  sein  normales 

'}  Overton,  PfiOgers  Archiy  92,  115  (1902). 
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Aosseheii,  and  er  gewinnt  seine  Eontraktilitit  zaril<^  sobald  er  spUer 
wieder  in  Ringeiidsong  tlbertnigen  wird.  Die  Gewichtskonstanz  wfire 
nnerkUrlich,  wenn  die  I^asmahaut  fiir  die  Salze  dorchgSngig  w&re; 
w&re  es  der  FaU,  wenn  aach  mxr  in  scliwachen  Masse,  so  mfisste  das 
Qevricht  stetig  zunehmen.  Femer  ware  es  nnerU&rlich,  dass  kone  Zeit 
nach  der  B&ckiibertragung  in  Bingerldsang  der  Moskel  schon  vrieder 
funktionsf&hig  ist,  wenn  die  Lahmnng  doich  allmfihliohes  Eindringen 
der  Salze  ins  Innere  znstande  gekonunen  ware.  Die  Lfihmong  muss  also 
eine  ObeifliichenwiTknng  sein;  wie  das  zn  denken  ist,  soil  spater  er- 
ortert  werden  (siehe  Eap.  10).  iJuilioheB,  wie  das  Gesagte,  gilt  f&r 
andere  Salze.  Es  folgt  daiaos,  dass  die  Moskeln  for  die  anoiganisohen 
Salze  nndnrchlftssig  sind^). 

Dnrch  derartige  Versuche  mit  einer  grossen  Zahl  oiganischer  and 
anoiganischer  Stoffe  gelangte  Overton  zn  dem  Schluss,  dass  die  os- 
motischen  Eigenschaften  der  Muskelfasern  yoUst&ndig  mit 
denen  der  pflanzlichen  Zellen  tibereinstimmen.  Wie  also  f^r 
diese  eine  lipoide  Beschaffenheit  ihrer  Plasmahant  anzn- 
nehmen  ist,  so  ancb  f^r  jene. 

Penneafailitat  fllr  Sftnren  imd  Basen.  Unter  den  anoiganisohen 
Stoffen,  Yon  denen  Overton  angibt,  dass  sie  nnr  ftnsserst  langsam 
in  nnversehrte  Muskelhsem  eindringen  konnen,  befindra  sich  anoh 
die  Minerals&nren,  welche  in  dieser  Hinsicht  im  GFegensatz  stehen 
zn  der  Mehrzahl  der  organischen  Sfinren,  die  gem&ss  ihrer  Li- 
poidldslicbkeit  rasoh  eindringen  sollen.  Da  nun  alle  freien  8&uren 
lebende  Protoplasten  relativ  stark  schfidigen,  so  ist  man  auf  Yersucbe 
mit  sehr  verdiinnten  LOsungen  angewiesen,  deren  osmotischer  Effekt 
leicht  zu  gering  ausfiUt,  um  eindeutig  zu  sein.  Es  gibt  aber  ein  ele- 
gantes Yerfabren,  um  das  unterschiedliche,  der  verschiedenen  Lipoid- 
losliohkeit  entsprechende  Verhalten  der  organischen  and  anoiganischen 
Sauren  —  und  das  Oleiche  gilt  filr  die  Basen  —  besonders  augenfSllig 
zu  demonstrieren. 

Bethe')  hat  gefunden^  dass,  wenn  man  Neutralrot  zu  Meerwasser 
hinzusetzt,  Medusen,  die  darin  herumschwimmen,  sich  mit  dem  Farb- 
stoff  beladen  und  dabei  eine  orangerote  Farbe  annebmen.  Fftgt  man 
nun  zum  Wasser  so  viel  Salzs&ure,  dass  es  durch  das  Neutralrot  kirsch- 
rot  geffirbt  erscheint,  so  findert  sich  in  dem  Farbenton  der  Medusen 


>)  Oyerton,  Pflflgen  Arch.  10&,  176  (1904). 

*)  Bethe,  Pflagera  Areh.  127,  319  (1909).   Siehe  anch:  Newton  Harvey, 
Sdenee  82,  566  (1910). 
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stnndenlang  nichts;  ja  es  kann  sogar  S&orel&hmang  eintreten,  nnd  dooh 
bldbt  die  Orangefarbung  noch  langere  Zeit  bestehen.  Erst  im  Tod 
schlagt  die  Farbe  der  Tiere  in  Bot  uin.  In  ganz  analoger  Weise  kann 
man  durch  Zusatz  von  Natronlauge  das  neatralrotgefarbte  Wasser  gelb 
machen,  nnd  kann  dann  konstatieren^  dass  die  Medusen  trotzdem  orange- 
iarben  bleiben,  anch  wenn  sie  schon  durch  die  Lauge  gelahmt  am 
Boden  liegen.  fiethe  schliesst  mit  Becht  ans  diesen  Beobachtongen, 
dass  die  Zellen  der  Medusen  fto  Salzs&ure  nnd  fUr  Natronlauge  un- 
dnrchlSssig  sind. 

Dass  dies  mit  ihrer  Lipoidldslichkeit  znsammenh&ngt,  ist  dann  vor 
Enrzem  von  0.  Warburg^)  gezeigt  worden.  Dieser  &nd,  wie  schon 
einmal  (8.  169)  gesagt  wurde,  dass  bei  befruchteten  Eiem  gewisser  See- 
igel  der  Sauerstoffyerbrauch  enorm  steigt,  wenn  zum  Meerwasser  etwas 
Lauge  hinzugeftigt  wird.  XJm  nun  zu  entscheiden,  wo  die  Lauge  wirkt, 
benutzte  er,  wie  Bethe,  mit  Neutralrot  geffirbte  Eier,  und  es  zeigte 
sich,  dass  der  Laugenzusatz  die  rote  Eifarbe  nicht  ver&ndert,  woraus 
der  h6chst  interessante  Schluss  zu  Ziehen  wfire,  dass  die  Lauge  gar 
nicht  einzudiingen  braucht,  um  die  Atmung  so  machtig  zu  beeinflussen. 
TJm  dieser  im  ersten  Moment  abstrus  erscheinenden  Eonsequenz  —  die 
wir  tLbrigens  sp&ter  noch  genauer  diskutieren  werden  —  gr5ssere  Wahr- 
scheinlichkeit  zu  verleihen,  war  es  sicherer  zu  steiien,  dass  die  Farbe 
wirklich  nur  deshalb  unge&ndert  bleibt,  weil  die  Lauge  nicht  eindiingt 
Zu  dem  Zweck  setzte  Warburg  zum  Meerwasser  statt  der  JSTatronlauge 
etwas  Ammoniak,  das  lipoidloslich  ist  (S.  198  u.  199),  und  zwar  nur 
so  wenig,  dass  der  OfT^-Gehalt  des  Wassers  und  auch  die  Oxydationen 
im  Ei  viel  weniger  gesteigert  wurden,  als  durch  den  Laugenzusatz,  und 
doch  schlug  innerhalb  1  Minute  die  Farbe  der  Eier  von  Bot  in  Oelb 
um.  Somit  war  erwiesen,  dass  die  JSTatronlauge  sich  wirklich  gemiiss 
ihrer  Lipoidldslichkeit  TerhSlt 

Es  liegt  natUrlich  nahe,  derartige  Yersuche  nun  mit  alien  mdg- 
lichen,  in  ihrer  Lipoidldslichkeit  verschiedenen  S&uren  und  Basen  an 
den  Eiem  und  auch  an  anderen  physioiogischen  Objekten  auszuftUiren, 
was  bisher  nicht  geschehen  ist  Es  wtbrde  sich  dann  zweifellos  zeigen, 
dass  die  lipoidloslichen  unter  ihnen  sich  allgemein  gerade  so  von  den 
lipoidunloslichen  unterscheiden,  wie  Ammoniak  und  Natronlauge  in  dem 
Versuche  von  0.  Warburg.  Da  derartige  Versuche  aber  noch  nicht 
Torliegen,   so   sind  wir  zunfichst  darauf  angewiesen,  auf  indirektem 


')  0.  Warbarg,  Zdtschr.  f.  physiol.  Ghemie  M,  806(1910).  Dura:  Biochem. 
Zeitschr.  29,  414  (1910). 
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Wege  za  beweisw,  dass  die  v^rschiedenra  Sfturen  entspreohend  ihier 
Lipoidl5slicbkeit  Fdtschiedda  rmeh  in  die  Zellea  eindringen.  Hier- 
fiir  eigaen  sieh  sehr  gai  Yeisaohe  voa  J.  Loeb,  welche  mm  Sta- 
diam  dee  Einflueeee  von  Sfturea  auf  die  Bildang  der  Be- 
fruohtungsmembraa  audi  an  Seeigaleieni  anaigefabrt  sind.  0.  und 
£•  Hertwig^),  Herbst')  and  J.  Loeb>)  baben  gefonden,  dass  diese 
Eier  daroh  Bildting  einer  tjpisohen  Befruchtangsmembraa  mr  par- 
thenogenetischen  Sntwioklong  angeregt  werden,  wenn  man  sie 
fiir  korze  Zeit  einem  Meerwasser  exponiert,  dem  etwas  Chloroform, 
T/cdaol,  Xjlol,  Amylen  a.  a.,  kuis  etwas  von  einer  stark  lipoidlSs- 
liehen  yerbindung  aigesetet  ist  J.  Loeb^)  ontarsodite  daranfiiin 
aystematiaoh  amdi  die  Wirkong  oiganiacher  Sfturen  als  Bepraaentamton 
lipoidloslioher  Yerbindongen  aaf  die  Membianbildung  und  fand,  daas 
die  6&uren  in  der  Tat  umao  wirksamer  sind,  je  grSsser  ibre  lapoidlos- 
lichkeit  ist  In  der  Oruppe  der  aliphatischen  SMuren  wirken  nfimlich 
am  st&rksten  die  einbaaisohen  Fetts&aren  und  Fon  ibnen  diejenigen  mit 
langer  Kohlenstoffkette  atirker  als  die  mit  korzer  Kette;  diea  Yerhalten 
entspricht  ganz  der  Abstufung  in  der  lapoidldalichkeit  Weniger  als 
die  einbasischen  Fettsfiuren  wirken  die  entspreohenden  Oxys&uren,  also 
Milchsaure  weniger  als  Propions&ure,  Oxybuttersfture  weniger  als  Butter- 
a&ure;  and  noch  geringer  ist  die  Fahigkeit  der  aweibasischen  S&uren, 
wie  Bemsteins&ure  oder  Weinsaure,  die  Membranbildung  hervorzorufen. 
Das  alios  entspricht  der  Ton  Overton  aufgestellten  Bagel,  dasa  die 
relative  Lipoidloslichkeit  im  allgemeinen  mit  wachsender  Zahl  an  Hydr- 
oxyl-  oder  an  Garboxylgruppen  abnimmt  (siehe  auch  S.  197).  Endlich 
spricbt  auch  das  im  Sinne  der  Lipoidtheorie,  dass  noch  unwirksamer 
als  die  zweibasischen  Sauren  sioh  die  anorganischen  Minerals&uren  yer- 
halten. Loeb  nahm  darum  gewiss  mit  Becht  an,  dass  es  Mr  die  Mem- 
branbildung darauf  ankommt,  dass  die  Sauren  in  das  Ei  hineindringen, 
wenn  auch  in  seinem  weiteren  JSTachweis,  dass  bei  etwas  l&ngerem 
Aufenthalt  in  dem  angesauerten  Meerwasser  die  Eier  umso  leichter 
absterben,  je  lipoidloslioher  die  zugesetzte  Saure,  ein  stringenter  Be- 
weis  fur  diese  Annahme  nicht  gegeben  ist  Wohl  aber  erlangt  nun 


^)  0.  a.  R  Her  twig,  Unten.  zur  Morphologie  a.  Phjaiologie  der  Zelle. 
Heft  5.  Jena  1887. 

*)  Herbst,  Biol.  Zentnlbl.  13,  14  (1893);  Mitteii.  Zool.  Station  Neapel  la, 
445  (1904). 

*)  J.  Loeb,  Djnamik  der  LebenBeracheinungen.  Leipzig  1906. 

^)  J.  Loeb,  Biocham.  ZeitBchr.  15,  254  (1909).  Pie  chemische  EntwicklungB- 
erregung  des  tierischen  Eies.  Berlin  1909. 
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seine  Annahme  dnich  den  geschilderten  neuen  Yeisuch  von  Warbarg 
einen  sehr  hohen  Giad  yon  Wahisoheiniiohkeit^). 

Indessen  moss  doch  an  dieser  Stelle  gleich  nooh  darauf  hinge- 
wiesen  warden,  dass  es  Zellen  gibt,  in  welche  anch  die  lipoidanlds- 
lichen  anorganiachen  S&oren  anstandaloe  eindringen.  Ffeffer*)  hat 
die  Bethe-Warbnrgschen  Sxpeiimente  bereits  vor  Jahien  an  Pflanasen- 
SEellen  ausgefCLhrt,  welche  schon  von  Natnr  einen  Barbstoffindikator 
im  Zellsaftranm  enthalten,  wie  Zellen  der  roten  Btibe  n.  a.,  und  hat 
gefnnden,  dass  ftosserst  yerd^nnte  Losangen  yon  Salz-  und  Schwefel- 
sSore  fast  aagenblicUich  Farbennmschlag  in  der  Zelie  eizengen,  und  dass 
bei  Auswasohen  der  urspriingliohe  Farbenton  in  der  Zelle  wieder 
eisoheint  Rnhland')  hat  neuerdings  diese  Yersache  wiederholt  und 
bestiitigt  Danach  wtLrden  wir  hier  zum  ersten  Male  anf  einen 
auffallenden  Widerspruoh  mit  der  Lipoidtheorie  und  auf  einen 
auffallenden  Oegensatz  zwischen  yerschiedenen  Zellsorten 
stossen.  Im  weiteren  werden  wirnoch  mehr  dergleichen  Widersprtiohen 
begegnen;  das  nftchste  Kapitel  wird  sogar  ganz  der  Er($rterung  soldier 
and  anderer  Einwftnde  gegen  die  Theorie  yon  Oyerton  gewidmet  sein. 
An  dieser  Stelle  sei  nnr  bemerkt,  dass  wahrscheinlich  das  Eindringen 
der  Minerals&uren  bei  den  Pflanzenzellen  ein  anderer  und  komplizier- 
terer  Yorgang  ist,  als  eine  einfache  Diosmose. 

Die  Permeabilitat  des  Darmes.  Bei  der  experimentellen  Pdifung 
der  Lipoidtheorie  hat  sich  weiter  gezeigt,  dass  aach  die  Epithe- 
lien  des  Darmes  als  dnrchli&ssig  fiir  die  lipoidldslichen  Stoffe  anzu* 
sehen  sind;  wenigstens  hat  sich  ergeben^),  dass  die  lipoidldsliohen 
Stoffe  im  allgemeinen  schneller  resorbiert  werden,  als  die  lipoidunlds- 
lichen,  und  dass  die  Besorptionsgesohwindigkeit  bei  den  lipoidldslichen 
anscheinend  je  nach   dem  Yerteilungsquotienten   Lipoid :  Wasser  yer- 


')  Die  oigaaigcfaen  Sanren  sind  nach  J.  Loeb  [Biochem.  ZeitBchr.  28,  98 
(1910)],  ebenfallB  entspiechend  ihrer  Lipoidltelichkeit,  in  Terschiedenem  Qiade  be- 
ffthigty  den  n^gatiyen  Heliotropismns  von  Copepoden  in  poeitiyen  Heliotropismiis 
nmznwandeln. 

Anhangsweise  sei  bemerkt,  dass  das  Gleiche  nach  J.  Loeb  auch  fftr  einwertige 
Alkohole  gilt,  nnd  dass  ferner  die  Alkohole  nach  Fflhner  [Aroh.  f.  experim.  Pathol. 
m.  Phannak.  52,  69  (1904)]  sich  anch  in  ikrem  YermOgen,  die  Entwicklnng  der  See- 
igeleier  xn  bemmen,  nach  Masagabe  ihrer  LipoidlOsiichkeit  unteneheiden.  (Siehe 
anch  S.  229.) 

')  Pfeffer,  Osmotische  Untersnchnngen  1877,  S.  185. 

*)  Ruhland,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botan.  46,  1  (1908). 

*)  H5ber,  Piflgen  Arch.  74^246(1899);  Eatsenellenbogen  (onter  HOber) 
ebenda  114^  522  (1906). 

HOber,  Fhjtlk.  COieniie  d.  Zalle.  8.  Aofl.  14 
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schieden  ist  Dies  ist  genaaer  bei  der  Besprechung  der  Permeabilit&t 
der  Gewebe  (Eap.  13)  aaseinandergesetzt  Hier  soli  zonfichst  nor  be- 
tont  worden,  dass  die  Grandlage,  aaf  welcher  sich  die  Lipoidtheorie 
anfbauty  eine  sehr  breite  ist 

LipoidlOslichkeit  und  narkotische  Kraft  Endlich  nnd  ganz  be- 
sonders  eingehend  ist  die  Bedeatung  der  Lipoide  ftbr  Yorg&nge  am 
JSTeryensystem  stodiert  worden.  Es  wird  bereits  aafgefallen  sein,  dass 
sich  onter  denjenigen  Yerbindungen,  welche  leicht  in  die  Zellen  ein- 
dringen  kdnnen  und  gleichzeitig  lipoidl5slich  sind,  die  bekanntesten 
I^arkotika,  wie  Athylalkohol,  Ather,  Aldehjd,  Chloroform  u.  a.  befinden. 
Hans  Mejer^)  und  Overton^)  haben  nun  darauf  aufmerksam  ge- 
macht,  dass  die  narkotische  Kraft  einer  Yerbindung  durch 
ihren  Yerteilungsquotienten  Ol.-Wasser  definiert  worden 
kann;  das  heisst:  je  grosser  dieser  Yerteilungsquotient  bei  einem 
Stoff  ist,  umso  kleiner  ist  die  Grenzkonzentration,  in  welcher  der 
Stoff  in  der  Umgebong  der  Zeile  vorhanden  sein  muss,  um  sie  zu 
narkotisieren,  umso  grosser  ist  also  seine  narkotische  Ffihigkeit  Fiir 
jeden  Upoidloslichen  Stoff  gibt  es  demnach  eine  kritische  Konzentration, 
oberhalb  deren  er  narkotisiert,  d.  h.  eine  bestimmte  Tatigkeit  bei  einer 
bestimmten  Zelle  sistiert,  und  \interhalb  deren  entweder  Narkose  nicht 
auftritt  Oder  eine  eingeleitete  Narkose  wieder  yerschwindet;  und  wenn 
nun  H.  Meyer  und  Overton  angeben,  dass  die  kritische  Konzentration 
umso  niedriger  ist,  je  grdsser  der  Yerteilungsquotient  Ol:Wasser,  so 
muss  man  sich  danach  offenbar  vorsteilen,  dass  Narkose  dann  ein- 
tritt,  wenn  die  5lartigen  Stoffe  der  Zellen,  sagen  wir  gleich:  die 
Lipoide  der  Zellen  den  narkotisierenden  Stoff  bis  zu  einer 
gewissen  molekularen  Konzentration  absorbiert  haben;  oder 
anders  ausgedriickt:  Narkose  tritt  ein,  wenn  die  Lipoide  einer  Zelle 
sich  mit  einer  bestimmten  Anzahl  von  Narkotikummolektilen  gesattigt 
haben,  gleichviel  ob  sie  diese  der  schwachkonzentrierten  Grenzl5sung 
eines  starken  Narkotikums  oder  der  starkkonzentrierten  Ldsung  eines 
schwachen  Narkotikums  nach  dem  Gesetz  der  Yerteilung  entnehmen. 
Die  letzten  zwei  SUtze  sind  nat^lich  nur  mit  einer  gewissen  Ein- 
schr&ukung  richtig,  die  Yerhaltnisse  liegen  nicht  ganz  so,  als  ob  nun 
bloss  die  molekulare  Konzentration  des  Narkotikums  in  den  Lipoiden 
als  eine  bestimmte  absolute  Grosse,  welche  von  der  Natur  desselben 
ganz  unabh&ngig  ist,  den  Beginn  der  Narkose  bestimmte,  sondem  jeder 
narkotisierende  Stoff  wirkt  auch   mehr  oder  weniger  individuell  auf 

^)  Hans  Meyer,  Arch.  f.  exper.  Pathol,  u.  Pharm.  42,  109  (1899). 
*)  Oyer  ton,  Stadien  liber  Narkose.  Jena  1901. 
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die  ZelleD,  gemfiss  seiner  chemisohen  Eonstitution,  also  gemMss  seiner 
Affinit&ten  zn  den  Bestandteilen  des  Protoplasmas.  Daftir  werden  spater 
Beispiele  angeftihrt  werden. 

Wir  wollen  nun  zonachst  zusehen,  wie  der  von  H,  Meyer  und 
Overton  angegebene  Konnex  zwischen  Yerteilung  und  Wirkung  der 
Narkotika  aufgefunden  werden  kann.  Dafiir  ist  es  erstens  und  selbst- 
verstandlich  notwendig;  dass  man  stets  mit  einem  und  demselben 
Zellenmaterial  experimentiert  Denn  versobiedene  Gtowebe  sind  ver- 
scbieden  leioht  zu  narkotisieren ;  es  gehort  ein  anderer  kritiscber  Wert 
zu  den  nervdsen  Elementen  als  zum  Flimmerepithel;  denn  die  nerv5sen 
Organe  stellen  ihre  T&tigkeit  leicbter  ein,  als  die  Elimmerzellen.  Zwei- 
tens  muss  man,  wenn  man  nun  z.  B.  das  fUr  jede  Narkosetheorie  in- 
teressanteste  Objekt;  das  Zentralnervensjstem,  studieren  will,  wissen, 
wie  gross  im  Moment  des  Eintrittes  der  Narkose  die  Eonzentration  des 
Narkotikums  in  den  die  nervdsen  Oi^ne  umspfilenden  S&ften  ist.  Wie 
kann  man  diesen  Wert  am  bequemsten  ermitteUi? 

Emiittliing  der  kritischen  narkotischen  Konzentration.  Bei  im 
Wasser  lebenden  Tieren,  z.  B.  Eroscblarven,  gelingt  dies  einigermassen 
aui  Omnd  folgender  0berlegungen:  Wenn  man  das  Narkotikum  dem 
Wasser  zusetzt,  in  dem  die  Tiere  schwimmen,  so  diffundiert  es  zu- 
nfichst  durcb  Haut  und  Eiemen  bindurch,  ger&t  in  den  Ereislauf  und 
wird  in  Blut  und  Lymphe  den  Ganglienzellen  zugefubrt  Wenn  man 
von  dem  geringen  Salzgehalt  der  Eorperflfissigkeiten  absiebt,  der  die 
Loslicbkeit  des  Narkotikums  nur  unwesentlicb  berabsetzen  kann,  so 
kann  man  annehmen,  dass  einige  Zeit  naob  Beginn  des  Yersuobes  die 
Eonzentration  an  Narkotikum  in  dem  ausseren  und  inneren  fliissigen 
Medium  gleiob  gross  ist  Anf&nglicb  wird  nocb  aus  dem  inneren  Me- 
dium fortdauemd  etwas  von  dem  bereingedrungenen  Narkotikum  wieder 
fortgenommen^  tells  von  den  lipoiden,  teils  aucb  —  man  denke  etwa 
an  Atber  —  von  dem  Fett  der  verscbiedenen  Organe;  aber  scbliess- 
licb  stellt  sieb  dann  ein  Oleicbgewicbtszustand  zwiscben  der  E5rper- 
fliissigkeit  und  den  verscbiedenen,  Narkotikum  absorbierenden  E5rper- 
bestandteilen  ber,  entsprecbend  deren  verscbiedenen  Teilungskoeffizienten; 
denn  davon,  dass  andauemd  ein  Brucbteil  des  Narkotikums  im  E5rper 
aucb  gespalten  und  verbrannt  werden  kann,  k5nnen  wir  einstweilen  ab- 
seben.  In  diesem  Oleicbgewicbtszustand  entbalten  dann  Blut  und  Lympbe 
das  Narkotikum  wirklicb  in  derselben  Eonzentration,  wie  die  Losung, 
in  der  die  Froscblarven  sicb  befinden,  so  dass  ibr  Nervensystem  mit 
Bezug  auf  das  Narkotikum  sicb  eigentlicb  so  verbalt,   als   ob   es  un- 

mittelbar  in  der  Losung  selbst  scbwamme. 

14* 
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Wenn  man  nan  die  Eomsentration  des  Narkotikums  in  dem  Wajsser 
variiert,  nnd  wenn  man  eine  Eonzentration  herausfindet,  bei  der  gerade 
die  narkotische  L&hmung  eintritt,  so  kann  man  sagen,  dass  die  kritische 
Konzentration  gefonden  ist 

Bei  dieeer  Methode,  den  massgebenden  Wert  zu  bestimmen,  ist  man 
an  die  kiemen-  und  hautatmenden  Wassertiere  als  Yersachsmaterial  ge- 
bnnden.  Aber  wenigstens  fUr  die  leicht  fltichtigen  unter  den  Nar- 
kotizis  Ifisst  sich  die  kritische  Eonzentration  nach  einem  Yerfahren  Ton 
Paul  Bert  anch  an  den  in  der  Luft  lebenden  Organismen  messen. 
Bevor  ich  auf  diese  Methode  eingehe,  seien  kurz  die  Grtlnde  aufge- 
zMhlt,  warom  es  nach  Overton  nnmoglich  is,  an  Luftatmem  auch  fdr 
die  nicht  fltichtigen  Narkotika  den  kritischen  Wert  zu  bestimmen  — ^ 
wenigstens  ohne  bedentende  operative  Eingriffe.  Alle  Schwieiigkeiten 
laufen  daraul  hinans,  dass  sich  nicht  eine  danernde,  gleichmftssige^ 
willktirlich  variierbare  Konzentration  des  Narkotikums  in  den  S&ften 
der  Tiere  herstellen  lassi  Man  ist  darauf  angewiesen,  die  nicht  fltich- 
tigen Narkotika  snbkutan,  intravends,  intraperitoneal  oder  per  os  ein- 
zuverleiben,  and  ist  nach  einer  dieser  Prozedoren  ganz  and  gar  der 
nnbekannten  Individaaiitftt  des  Yersachstieres  preisgegeben.  Je  nach- 
dem  es  langsam  oder  schnell  resorbiert,  je  nach  den  Zirkalationsver- 
htitnissen  von  Blat  and  Lymphe,  je  nach  der  Or5sse  der  Fettdepots^), 
die  das  Narkotikum  ao&aagen  kdnnen,  je  nach  der  Nieren-  and  Schweiss- 
drtisent&tigkeit  mass  trotz  gleicher  Dosierang  die  Eonzentration  in  den 
S&ften  von  Tier  za  Tier  verschieden  sein.  Es  ist  also  niemals  mdglich, 
aaf  diesen  Wegen  die  angenblickliche  Eonzentration  des  Naricotikams 
in  den  S&ften  zu  erfahren. 

Bei  den  fltichtigen  Narkotizis  ist  es  etwas  anderes.  Denn  es  ist 
keine  Schwierigkeit,  ILhnlich  wie  ein  fltissiges  Milieu  exteme  mit  kon- 
stantem  Narkotikumgehalt  ftir  die  Wassertiere,  ein  luftfdrmiges,  konstant 
zusammengesetztes  Milieu  ftir  die  Lufttiere  herzustellen,  von  dem  aus  sich 
die  Safte  des  atmenden  Tieres  mit  Narkotikum  beladen  konnen,  bis  deren 
Gehalt  dem  Absorptionskoeffizienten  ftir  den  Dampf  des  Narkotikums  ent- 
spricht;  ebenso  wenig  bereitet  es  Schwierigkeiten,  die  Dampf  tension  des 
Narkotikums  in  bestimmter  Weise  zu  vaiiieren  und  damit  unter  Zugrunde- 
legung  des  Henryschen  Absorptionsgesetzes  in  ebenso  bestimmter  Weise 
den  Gehalt  der  SSfte  an  Narkotikum  zu  beeinflussen.  Man  braucht 
dann  nur  den  Absorptionskoeffizienten  der  verschiedenen   Mittel  fdr 

^}  Siehe  dazu:  Mansfeld,  Arch,  intern,  de  Pharm.  et  de  Th^rap.  15^  467 
(1905),  ferner:  Gloetta,  Arch,  intern,  de  Pharmacodyn.  17,  1  (1908);  Mansfeld, 
ebenda  17,  343  (1908)  a.  Mansfeld  a.  Fejes,  ebenda  17,  347  (1908). 
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Wasser,  resp.  ftir  die  wasser^nlichen  Gtowebssafte  bei  der  E5rpertem- 
peratar  des  YeisachstiereB  za  kennen  und  den  Dampfdrack  des  Narko- 
tikums  so  welt  za  steigem,  dass  gerade  Narkose  eintritt,  am  die  kri- 
tische  Eonzentration  aosrechnen  zu  kSnnen. 

An  einem  Beispiel  Ton  Overton  mag  die  Metihode  kurz  erltutert  werden: 
FroBchlarren  werden  durch  Ather  innerhalb  1—2  Minnten  fOr  Standen  and  Tage, 
ohne  geschftdigt  asn  werden,  narkotiuert,  wenn  die  LOsnng  bei  17*  ca.  0*2— 0-3% 
JLther  enthftlt,  nnd  erwachen  dann  ebenso  rasch,  wie  sie  eingeschlftfert  dnd,  wenn 
man  sie  in  reines  Wasser  Hbertrilgt  Man  kann  nun  den  Yersuch  auch  so  ansftthren, 
dass  man  die  Larren  in  einem  Schftlehen  in  wenige  com  Wasser  bringt  nnd  dieses 
in  einen  grOsseren  Luftranm  setzt,  der  bei  17*  im  Liter  mindestens  (M)7g  Ather- 
dampf  enthftit;  die  Larven  verfallen  anch  dann  binnen  knrzem  in  Narkose.  Femer 
bringt  man  in  einem  zweiten  Luftraum,  in  dem  bei  20®  0-2  g  Ather  pro  Liter  ent- 
halten  sind,  einen  Hand;  er  verfftllt  bei  diesem  Athergehalt  gerade  in  Schlaf.  Es 
fragt  sich,  ob  erstens  bei  der  Absorption  des  Athers  von  der  Lnft  aas  die  Frosch- 
larven  bei  derselben  Konzentration  narkotisiert  werden,  wie  dann,  wenn  man  den 
Ather  direkt  in  Wasser  lOst  —  wenn  das  der  Fall  ist,  so  ist  die  Branchbarkeit  der 
beschriebenen  Methode  bewiesen  — ,  zweitens  firagt  es  sich,  wie  sieh  die  kritischen 
Eonzentrationen  bei  ganz  yerschiedenen  Tieren  zneinander  verbalten. 

Die  kritischen  Eonzentrationen  kann  man  ansrechnen,  wenn  man  den  Ather- 
gehalt ges&ttigter  wfisseriger  Ldsnngen  nnd  die  zugehOrigen  Tensionen  des  darftber 
befindlichen  Atherdampfes  kennt  Befinden  sich  3*82  g  Athwdampf  in  1  Liter,  so 

ist  die  Spannung  1  Atm.  -»  760  mm  bei  0*^  also  ^-^  •  760  =  16-02  mm,  wenn,  wie 

in  dem  Froschlaryenversnch,  nur  0*07  g  in  1  Liter  enthalten  sind.  Dann  ist  aber  die 

Spannung  bei  IV  — '- — 'i^yo      —   '^  17'01  mm,  Eine  ges&ttigte  wftsserige  LOsnng 

von  Aiher  bei  17*  enthftlt  6-7  g  Ather  in  100  g  Wasser  nnd  hat  eine  Spannung  yon 

17 
360  mm,  eine  L(Ssung  yon  17  mm  enthilt  demnach  ^^  •  6-7  -»  0-816%.   Unter  der 

Sou 

Annahme,   dass  sich  in   seiner  AbsorptionsfUiigkeit  das  Froschblut  wie  Wasser 

▼erh&it,  betrflgt  also  die  kritische  Eonzentration  0-327»-  Also  eine  befriedigende 

Obereinstimmnng  mit  dem  direkt  ermittelten  Wert! 

Bei  der  Berechnung  des  analogen  Wertes  fOr  das  Hundeblut  ist  noch  zn  be- 

rficksichtigen,   dass   dessen  Temperatur  etwa  38*  betr&gt,  und  seine  Absorptions- 

ffthigkeit  fOr  Gase  dementsprechend  geringer  sein  muss,  als  die  der  EaltblfttersAfte. 

Der  notwendige  Atherdampfgehalt  im  Atmnngsraum  betrug  0-2  g  pro  Liter,  das  be- 

deutet  eine  Spannung  yon  46-8  mm  bei  0*,  yon '  — -  —  49-1  mm  bei  20*. 

Unter  dieser  Spannung  atmet  der  Hund   den  Ather  in  sein  Blut  yon  38*  hinein. 

Yorker  bei  Berechnung  des  kritischen  Wertes  fOr  das  Froschlanrenblut  wurde  an- 

gegeben,  dass  bei  17*  die  ges&ttigte  w&sserige  LOsung  yon  Ather  6-7  */o  Ather  mit 

einer  Spannung  yon  360  mm  enthiUt;  ftkr  38*  sind  die  analogen  Zahlen:  5*/o  und 

810  mm.   Daher  bedeutet   eine   Spannung  yon   49*1  mm   einen   Prozentgehalt  yon 

49-1 

—-.  5  =s  0-3025.  Die  kritische   Eonzentration  ftlr   Hundeblut  ist  also 

0-30*/o,  d.  h.  gerade  so  gross,  wie  fUr  Froschlaryen. 
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TJnd  darch  ahnliche  weitere  Yersuche  gelangte  Overton  zu  dem 
sehr  unerwarteten  Besultat,  dass  „i^  ^^^  ^^  Narkose  erforderlichea 
Konzentration  des  iLthers  in  dem  Blutplasma  der  Saugetiere  (ein- 
Bchliesslich  des  Menschen),  der  Yogel,  Amphibien,  Insekten  und 
Entomostraken  Gleichheit  herrscht,  dass  bei  den  verschiedenen 
Gruppen  der  Wtirmer  eine  mindestens  doppelt  so  hohe  Konzen* 
tration,  bei  den  Protozoen  and  Pflanzen  eine  etwa  sechsmal 
hohere  Konzentration  zur  Narkose  erforderlich  ist^)."  Ahnlich  liegen 
die  YerhlQtnisse  bei  den  Narkosen  nut  Chloroform  oder  mit  Eohlen- 
dioxyd  und  wohl  auch  anderen  chemisch  indifferenten  Mittehi. 

ParalleUsmus  zwischen  narkotischer  Kraft  tind  Verteilungsquo- 
tienten  Ol:Wasser.  Mit  Hilfe  dieser  eben  er5rterten  Methoden  zur 
Bestimmung  der  kritischen  Konzentration  l^t  sich  nun  der  Zusam- 
menhang  von  narkotischer  Krft  und  von  Yerteilung  zwischen  lipoider 
Substanz  und  Wasser  leicht  erweisen^  Dies  wird  z.  B.  durch  die  fol- 
genden  zwei  Tabellen  nach  Overton  demonstriert: 

I. 


Karkotikmn 

Krit  Konzentr. 
in  g-Mol. 

L(SBlichkeit  Wasser :  Ol 

Methylalkohol 

Ithjlalkohol 

Propylalkohol 

Bu^lalkohol 

Gaprylalkohol 

0-52—0-62 
0.27-0-81 
0-11 
0-038 
0-0004 

LOslichkeit  in  aq  oo,  erst  in  fiber  50  Tell.  Ol  IM. 

80:1 

iGst  sich  in  12  Vol.  aq.,  in  Ol  oo 
lost  Rich  in  ca.  2000  Vol.  aq.,  in  Ol  oo 

n. 


Narkotikum 

Krit.  Konzentr. 
in  g-Mol 

L((Blichkeit  Wasser  :0l 

Athjlformiat 

Athylaoetat 

Athjlpropionat 

Athylbutyrat 

Athylyalerianat 

0-07 
0-08 
00098-0.012 
0-0048 
0-0019 

LOslichkeit  in  aq  1 :    15-2;  in  Ol  oo 

»                        n       >f        1    '   190               yy         f,       yf 
n                      M       W       1  •  500              91         fj       jy 

Es  zeigt  sich  hier  also,  dass  die  narkotische  Kraft  mit  der  L&nge 
der  Kohlenstoffkette  wfichst  Das  geht  aber  nicht  unbegrenzt  weiter; 
Cetylalkohol  z.  B.,  C^^H^OH^  und  fihnliche  andere  Korper  narkoti- 


1)  Kach  Gros  (Arch.  f.  ezperim.  Pathol,  u.  Pharmakol.  62,  879  1910)  ist  aneh 
die  Grenzkonzentration  fflr  die  Narkose  motorischer  und  sensibler  Nerven  etwa  sechs- 
mal so  gross  wie  fOr  die  Narkose  des  Zentralnervensystems. 
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fiieren  tiberhaupt  nicht  Das  liegt  einfaoh  daran,  dass  bei  dieeea  Yer- 
bindungen  der  Teilangskoeffizient  zwiscben  Wasser  und  Ol  zwar  noch 
mehr  zaguosten  des  Oles  yerschoben  ist,  als  in  den  niederen  Oliedem 
der  homologen  Beihe,  aber  dass  die  absolute  LSslichkeit  bei  den 
hoheren  Oliedem  rasch  abnimmt;  sowohl  in  Wasser  wie  in  Ol  ist  sie 
beim  Getylalkohol  nnr  gering.  Bei  anderen  Yerbindungen  ist  bloss  die 
Ldslichkeit  in  Wasser  sehr  beschr&nkt;  Narkose  kann  deshalb  bei  solchen 
Stoffen  hoohstens  nach  langer  Zeit  eintreten,  weil  yon  den  lipoiden  der 
Zellen  einem  grossen  Ldsongsquantam  nur  nach  and  nach  in  mini- 
malen  Portionen  and  besonders  aach  yerz5gert  wegen  des  winzigen 
Konzentrationsge&lles  zwischen  der  &usserst  yerdiinnten  Losang  und 
den  Eorpers&ften  diejenige  Menge  Narkotikum  entzogen  werden  kann, 
die  zu  der  wirksamen  Ladang  der  lipoide  notwendig  ist  Daher  sind 
die  aromatischen  Yerbindungen,  die  zum  grossen  Teii  im  Wasser  sehr 
wenig  Idslich  sind,  wie  Benzol,  Xylol,  Naphtalin,  so  schlecht  zur  Nar- 
kose zu  gebrauchen.  Aber  sie  sind  Narkotika  und  zum  Toil  sogar  &usserst 
krilftige.  Z.  B.  werden  Froschlaryen  in  einer  Ldsung  yon  1  Teil  Phen- 
anthren  auf  1500  Liter  Wasser  noch  gel&hmt,  ailerdings  yeigehen  bis 
zum  Eintritt  der  Narkose  36  Stunden;  und  entspreohend  langsam  ist 
die  Enigif tung  in  reinem  Wasser. 

Besonders  eklatant  ergibt  sich  der  Zusammenhang  zwischen  nar- 
kotischer  Kraft  und  TeilungskoeiBzienten  aus  folgendem  Yersuch  yon 
H.  Mejer^).  Da  die  Temperaturkoeffizienten  der  L5slichkeit  in  Wasser 
und  Ol  f&r  yerschiedene  Yerbindungen  nicht  die  gleichen  sind,  so 
nimmt  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  der  Teilungskoeffizient  Ol  zu 
Wasser  bei  manchen  Stoffen  ab,  bei  manchen  zu.  Dem  entsprechend 
muss  die  kritische  Eonzentration  ftbr  Poikilotherme,  z.  B.  Froschlaryen, 
umgekehrt  bei  den  einen  mit  der  Temperatnrsteigerong  zu-^  bei  den 
anderen  abnehmen/  Die  Ezperimente  gentigen  in  yollkommenster  Weise 
der  theoretischen  Forderung: 


Narkotikom 


Erit  Konzentration 


bei  8 


bei  300 


Teilungskoeffizient 


bei  3 


bei  30* 


Salicylamid 

Benzamid 

Monacetin 


/itoo 


/too 

V,0 


92-283 

0*672 
0-099 


14O02 
0-487 
0-066 


Ithylalkohol 

GhloralhydTat 

Aceton 


V, 

v.. 

V. 


/•50 

V, 


0-026 
0-068 
0-146 


0-047 
0-286 
0-286 


1)  H.  Mejer,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  46,  888  (1901). 
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Hiemach  ist  es  aach  za  veistehen,  dass  die  Frosdilaryen,  die 
30^  in  Vsso'i^omL  GhloialhjdratldBiiiig  gelfthmt  waren,  beim  blossen  Ab- 
kiihleii  beweglioh  warden. 

SoYiel  zom  Beweise  der  Meyer-Overtonschen  Theorie  der  Naiv 
kose^).  Natiirlich  liegt  es  im  Interesse  derselben,  wenn  der  faktische 
Naohweis  der  entsprechenden  Yerteilang  des  Narkotikums  im  Organis- 
mos  aof  wafiserige  Losungen  and  lipoide  Babstanzen,  wie  sie  anf  Grand 
der  analogen  OUdslichkeiten  voraaagesetzt  wird,  aach  darch  Analyse 
gef tihrt  wird.  Bei  Tieren  mit  Zentralneryensystem  mass  eine  Best&tigang 
sioh  darin  ergeben,  dass  in  diesem  lipoidreichsten  Oi^ne,  das  wohl 
mit  wegen  seines  lipoidreiohtams  am  frtihesten  die  Symptome  einer 
ver&nderten  Fonktion  aafweist,  aach  die  Haaptmenge  der  Narkotika 
sich  lost  XJnd  das  ist  denn  auch,  meist  am  narkotisierten  Hand,  bei 
Chloroform (Pohl«),Nicloax8),)lther(Frant2)*),  Alkohol  (Gr6hant)»), 
Chloralhydrat  and  Aceton  (Archangelsky)^)  gefanden  worden. 

Einige  interessante  Anomalien,  resp.  scheinbare  Aosnahmen  yon 
den  bisher  erorterten  Oesetzmiissigkeiten  seien  schliesslich  noch  wegen 
ihrer  physiko-chemischen  Deutbarkeit  karz  aa^zfthlt 

Estemarkose  nnd  Esterrerseifong.  Zanachst,  was  die  erw&hnte 
Narkose  mit  den  Estem  der  Fettsaaren  anlangt,  so  kann  man  bemerken, 
dass  dieselbe  bei  der  Anwendung  der  niedrigen  Glieder  der  homologen 
Beihe,  wie  Methylacetat,  Athylformiat,  rasch  verschwindet,  and  dass 
dann  h&afig  bald  der  Tod  eintritt  Das  rtlhrt,  wie  Overton  aasfiihit, 
her  Ton  der  Yerseifang  der  Ester,  yon  der  Entstehang  von  freiem  Al- 
kohol and  von  freier  SMare,  die  t5dlich  wirkt  Aber  die  Esierverseifang 
tritt  ganz  allgemein^),  and  so  auch  im  Oiganismus,  am  so  langsamer 
ein,  je  l&nger  die  Eohlenstoffkette  des  Alkohols  oder  der  Saure  ist,  and 
darum  wird  die  daaemde  Narkose  mit  den  hdheren  Gliedem  der  Ester- 
reihe  m5glich.  Es  yerseifen  aber  femer  yon  Estem  mit  der  gleichen 
Anzahl  yon  Eohlenstoffatomen  diejenigen  rascher,  bei  denen  die  Eohlen- 
stoffkette im  Alkoholradikal  Ifinger  ist  als  im  S&areradikal;  and  das 
macht  es  yerst&ndlich,  dass  die  isomeren  Ester  yerschieden  wirken;  der 
Batters&ure&thylester,  C^H^O^'C^^  =  CJS^^O^^  narkotisiert  besser  als 

^)  Siehe  auch:  FAhner,  Dentsche  mediz.  WochenBchr.  1910  No.  2. 
*)  Pohl,  Arch.  f.  ezper.  Pathol.  28,  239  (1891). 
*)  Kiciouz,  Les  Anesth^siques  gdndraux.  Paris  1908. 
^)  Frantz,  Diasert  Wtkrzborg.  1895. 
A)  Gr^hant,  Gompt  rend,  de  la  Soc.  de  Biol.  1899,  746. 
^  Archangelsky,  Arch.  f.  ezper.  Pathol.  46,  347  (1901). 
^  Siehe  darfiiber  bei  van't  Hoff,  Vorlesangen  Heft  3  (1900).  LOwenherz, 
Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  1&,  889  (1894). 
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der  gleiohatomige  Essigsaiiiebatylester,  C^HQOf.C^H^  =  CqHi^O^j  weil 
dieser  eher  gespalten  wird  als  jener. 

Basische  Narkotika.  Yon  dea  bisher  besprochenen  Narkotika,  die 
sich  dorch  die  chemische  Indifferenz  ihres  MolektUs  gegenfiber 
dea  FrotoplasmabeBtandteilen  auszeichneten,  ftihrt  nan  kontinaierlich 
der  Weg  hintlber  zu  der  Grappe  der  basisohen  Narkotika,  die  Overton 
den  ersteren  im  gewisaen  Sinne  gegentibeistellt,  weil  ihre  minder  oder 
mehr  auagesprochene  Basizit&t  zu  einer  Yerschleierong  der  freilich  auch 
h&nfig  noch  ekiatanten  narkotischen  Eigenschaften  fiihrt,  die  aber  oft 
eigentiich  wohl  nur  dadurch  offenbar  werden  konnten,  dass  man  onter 
Berdcksichtigung  der  Orosse  der  Basizit&t  von  den  Sjmptomen  dieser 
letateren  abstrahierte.  Auf  diesem  Wege  Ton  Gruppe  za  Gruppe  liegen 
Yerbindungen  von  yerschiedenstem  pbarmakodTnamischen  Wert,  Lokal- 
anasthetika^  Antiseptika,  Antipyretika,  Nervina,  and  ohne  eine  genaue 
Analyse  des  physiko-chemiscben  Yerhaltens  all  dieser  Stoffe  w&re  es 
wohl  kaam  moglich,  das  Gemeinsame  in  der  Wirkangsweise  derselben 
za  erkennen  and  mehr  als  die  Hfilfte  aller  oiganischen  Yerbindangen, 
die,  allein  nach  ihrem  Einflass  auf  den  Organismus  geordnet,  eine  An- 
zahl  unabhftngiger  Systeme  zu  bilden  scheinen,  doch  mit  Hilfe  der  Be- 
achtang  ihrer  physikalischen  Gharaktere  in  langer  einheitlicher  Reihe 
miteinander  za  yerketten. 

All  diese  Stoffe  sind  lipoidl5slich  and  sind  daram  Narkotika,  we- 
nigstens  sind  sie  es  prinzipiell,  and  wSren  es  de  facto  alle,  wenn  sie  bis 
zur  toxisch  wirksamen  Eonzentration  in  den  Lipoiden  aufgespeichert 
werden  konnten,  bevor  sie  darch  andere  ihrer  physikalischen  odw  che- 
mischen  Eigenschaften  sch&digend  aaf  das  Protoplasma  einwirkten^). 
Aber  das  ist  es  gerade,  was  sie  von  den  indifferenten  Mitteln  nnter- 
scheidet,  dass  Nebenwirkungen  zar  Geltang  kommen,  deren  Intensitat 
eng  mit  der  Basizit&t  yerkniipft  za  sein  scheint  Denn  die  Neben- 
wirkangen  werden  za  Hauptwirkungen,  je  deatlicher  der  Basencharakter 
Yerbindungen  wie  Anilin,  Diphenylamin,  Dimethylanilin,  also  die  aro- 
matischen  Amine,  die  ftusserst  schwache  Basen  sind,  lassen  noch  von 
den  Nebenwirkungen  wenig  erkennen,  sie  verursachen  bei  Eroschlarven 
typische  oder  fast  lypische,  ohne  schlimme  Folgen  yoriibergehende  Nar- 
kosen.  Ebenso  Fyridin  und  Chinolin.  Anders  dagegen  deren  bekannte 
Deriyate,  die  Alkaloide,  ferner  die  aliphatischen  Amine,  die  zu  einem 
mit  Hilfe  yon  Leitffihigkeitsbestimmungen   schon  messbaren  Bruchteil 

^)  Fllr  die  LokalanSstfaetika  igt  erst  klirslich  von  Groe  gezeigt  woiden,  daas 
sie,  wie  eehte  Narkotika,  alle  Protoplasmen  revenibel  au  lihmen  vermOgeii.  Arch, 
f.  ezperim.  Pathol,  a.  Pharmak.  eS,  879  (1910)  Q.  68,  70  (1910). 
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dissoziiert  sind.  WUhrend  z.  B.  die  Dissoziationskonstante  des  Anilins 
die  zu  klein  ist,  als  dass  sie  in  der  frtiher  geschilderten  Weise  mittels 
Leitfahigkeitsbestimmongen  festgestellt  werden  k5nnte,  bei  25^  einen 
Wert  von  nur  etwa  0*00069. 10~^  hat,  betragen  die  Werte  fiir  Ammo- 
niak,  Methylamin,  Dimethjlamin  nnd  Trimethylamin  immerhin  schon 
23.10"«,  500.10-«,  740.10-«  und  74.10-»i);  es  dissoziiert  also  eine 
nioht  ganz  geringe  Menge  von  lonen  aus  diesen  Molektilen,  und  damit 
ist  Oelegenheit  zn  chemischer  Beaktion  mit  irgendwelchen  Protoplasma- 
bestandteilen  gegeben,  die  sich  etwa  zu  der  Base  wie  eine  S&ore  ver- 
halten.  Die  Bedeatong  der  Dissooiationsst&rke  dafdr  ergibt  sich  aos  den 
frtLheren  Erorterungen  tLber  die  Hjdroljse  (S.  122). 

Es  wirken  demnach  die  Basen  nicht  bloss  durch  Anderang  des  physi- 
kalischen  Zustandes  der  Zellen,  resp.  der  Zeliipoide,  sondem  sie  ver- 
ankem  sich  ausserdem  chemisch  mit  den  Zellbestandteilen.  FtLr  die 
Folgen  davon  ist  dann  allerdings  die  St&rke  der  Basizit&t  sehr  wenig 
massgebend,  denn  die  Yerankerung  kann  zur  Bildung  sehr  verschie- 
dener  Yeibindungen  Anlass  geben.  Das  macht  es  vieileicht  begreiflich, 
dass,  ganz  im  Gegensatz  za  den  indifferenten  Narkotika,  die  basischen 
selbst  auf  nahe  verwandte  Oiganismen  sehr  verschieden  stark  wirken, 
vor  allem  aber,  dass  der  Yergiftangszustand  oft  auch  nicht  ann&hemd 
so  rasch  nach  Einbringen  in  ein  indifferentes  Medium  wieder  schwindet, 
als  man  nach  der  Lipoidldslichkeit  erwarten  sollte').  Overton  vergleicht 
dieses  Faktum  mit  Beoht  mit  dem  Mher  (S.  186)  erw&hnten  langsamen 
Schwinden  des  Niederschlages  von  gerbsaurem  Alkaloid  in  den  Spiro* 
gyrenzellen,  die  in  reines  Wasser  uberfiihrt  sind.  Da  handelt  es  sich 
eben  nicht  bloss  darum,  dass  die  im  Lipoid  gespeicherte  und  im  Zell- 
saft  enthaltene  Base  ins  Wasser  zurUckdiffundiert,  sondem  sind  die 
Gerbsaureniederschlfige  stark,  dann  befindet  sich  auch  der  grdsste  Teil 


^)  Nach  Bredig,  Zeitadir.  f.  phTsik.  Chemie  13,  289  (1894). 

*)  Cber  MiBchnarkose  mit  baaischen  und  indifferenten  Narkotika  siahe  vor 
aUem  Blirgi,  Zeitschr.  f.  ezperim.  Pathol,  n.  Ther.  8,  528—600  (1911)  u.  Fflhner, 
Mflnch.  med.  Wochenschr.  1911  Nr.  14.  Wfthrend  sich  die  Wirkungen  zweier  in- 
differenter  Narkotika  in  den  meisten  Fftllen  einfach  addieren,  ist  die  Snmme  der 
Wirknngen  eines  basischen  und  eines  indifferenten  Narkotikums  grOsser,  als  den 
Einselwirkungen  entspricht  Von  Bilrgi  wird  dies  so  gedentet,  dass  alle  indiffe- 
renten Narkotika  sich  am  selben  Ort  der  Zelle  festsetzen,  nAmlich  in  den  Lipoiden^ 
wfthrend  die  basischen  Narkotika  sich  auch  noch  an  anderen  Orten  yerankem 
kOnnen,  so  dass  aus  dem  Gemiseh  in  der  Zeiteinheit  mehr  wirksame  Substans  zum 
Angriff  gelangen  kann.  Ftihner  zeigt  am  Beispiel  des  Morphins,  dass  der  Ver- 
teilnngsquotient  eines  basischen  Narkotikums  durch  Anwesenheit  von  indifferenten 
Narkotika  sugunsten  der  LOslichkeit  im  Lipoid  verschoben  werden  kann. 


Die  osmotisGhen  Eigenschaften  der  Zellen  nnd  die  Lipoidtheorie.        219 

der  Base  in  ihnen,  und  durch  Auflosiing  derselben  und  Hydroiyse  des 
Geldsten  muss  die  Base  erst  allmfihlich  wieder  in  Freiheit  gesetzt 
werden.  Etwas  Unerhortes  liegt  in  der  Annahme  ahnlicher  reveisiblor 
Beaktionen  der  Alkaloide  mit  Frotoplasmabestandteilen,  z.  B.  mit  den 
Eiweissk5rpem,  nicht  Man  kann  sich  das  leicht  folgendermassen  ver- 
anschaulichen:  wenn  man  etwa  za  einer  Ldsang  von  Eieralbamin  Hg- 
lonen  (in  Form  von  Quecksilberchlorid)  zusetzt,  so  entsteht  dnrch  tTber- 
schreitnng  eines  Loslichkeitsproduktes  [Alb] .  {Sg\  ein  Niederschlag,  der 
nach  Zosatz  von  CAT"  (in  Form  von  KCN)  wieder  in  L5sung  geht, 
weil  die  C!iV-Ionen,  die  Hg-lorxexi  darch  Bildong  von  kaum  dissoziiertem 
Hg(CN)^  abfangen.  Also  auch  hier  eine  reversible  Reaktion.  — 

Kritik  der  Lipoidtheorie  der  Narkose;  Narkose  und  Erstickiing* 
So  grossartig  naoh  all  dem  nnn  die  Theorie  der  Narkose  von  Hans 
Meyer  nnd  Overton  fnndiert  erscheint,  so  mtissen  wir  znm  Schluss 
doch  sagen,  dass  wir  eine  befriedigende  Eiklarung  der  Narkose  znn&chst 
noch  nicht  in  ihr  erblicken  kdnnen.  Es  kann  zwar  nach  all  den  Yer- 
suchen  der  Satz  kanm  noch  bestritten  werden,  dass  die  Zellipoide  es  sind, 
welche  als  das  nnmittelbare  Substrat  der  Narkose  anfeufassen  sind; 
aber  was  hat  Tr&nknng  der  Lipoide  mit  Narkotiknm  bis  zu 
einer  bestimmten  Eonzentration  mit  der  die  Narkose  kenn- 
zeichnenden  Fnnktionsaufhebung  zu  tun?  Es  ist  doch  gar 
nicht  anders  denkbar,  als  dass  bei  der  Erregung  in  den  Li- 
poiden  etwas  vor  sich  geht,  was  mit  den  funktionellen  Yor- 
g&ngen  im  Protoplasma  der  erregten  Substanz  zusammen- 
hfingt,  und  dass  ein  Prozess,  der  sich  bei  der  Erregung  in 
den  Lipoiden  abspielt,  durch  die  Narkotika  geheromt  wird. 
Aber  was  das  fiir  ein  Prozess  ist,  bleibt  eine  offene  Frage,  und  dieser 
Mangel  ist  auch  von  vom  herein  von  H.  Meyer  und  Overton  emp- 
funden  worden.  Wir  woUen  uns  nun  gleich  hier  bei  der  Frage  auf- 
halten,  ob  die  physikochemische  Theorie  der  Narkose  zu  einer  wirk- 
lichen  Erkl&rung  der  Narkose  ausgebaut  werden  kann. 

Da  ist  zuerst  daran  zu  erinnem,  dass  auf  einem  voUkommen  an- 
deren  Wege,  als  H.  Meyer  und  Overton  ihn  gegangen  sind,  Yer- 
worn^)  und  seine  Schdler  zu  einer  Theorie  derNaricose  gelangten.  Auf 
Orund  des  auf  zahlreiche  und  mannigfache  Beobachtungen  gestdtzten 
Satzes,  dass  w&hrend  der  Narkose  das  Protoplasma  unf&hig  ist,  Sauer- 
stoff  aufzunehmen,  wird  die  Narkose  als  eine  Art  Erstickung  hin- 
gestellt  Oibt  es  nun  einen  Zusammenhang  zwischen  dieser  Theorie  und 


')  YeTworn,  Deutsche  mediz.  Wochenschr.  1909  Kr.  87. 
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der  physiko-chemischen?  Beim  heutigeii  Stand  der  Dinge  ist  es  nattur- 
lich  omndglioh,  dass  die  eine  Theorie  yon  der  anderen  keine  Notiz 
nimmt,  und  es  wird  denn  auch  neaerdings  nach  Bindegliedem  geeacht 

So  hat  Mansfeld^)  die  Idee  geftussert,  dass  die  Lipoide  dadnrch,  dass  sich 
in  ihnen  ein  NarkotUnim  ansammelt,  an  LGsnngBYermOgen  fttr  den  Sauerstoff  ein- 
bttssen.  In  der  Tat  wfbrde  so  yerBt&ndlich,  dass  eventaell  die  Zeilen  ihren  Saner- 
stof fbedarf  nicht  genfigend  decken  kOnnen,  und  dass  aus  Sauerstoffmangei  die  Funk- 
tionsfUiigkeit  in  der  Narkose  Termindert  wird.  Aber  dass  die  LOslichkeit  des  Saner- 
stoffes  in  den  Lipoiden  nim  wirklich  durch  gleichzeitige  MitlOsnng  von  Narkotiknm 
verringert  wird,  ist  bis  jetzt  unbewiesen.  Wenn  das  yielleicht  auch  m5glich  ist,  so 
ist  68  doeh  sicher  kein  Spezialfall  eines  allgemein  goltigen  Gesetzes,  welcher  koines 
besonderen  Beweises  bedarf.  Denn  gerade  umgekehrt  ist  naoh  dem  Henry-Dalton- 
schen  Absorptionsgesetz  ffir  Grase  und  seiner  speziellen  Anwendung  an!  s&mtliche 
gelGsten  Stoffe  in  yerdflnnter  LOsnng  zu  erwarten,  dass  zwei  Stoffe  in  LOsnng 
einander  nicht  beeinflnssen  (S.  22),  and  in  Wirkiichkeit  trifft  dies  andb  mit  der 
einen  Hanptansnahme,  dass  die  star  ken  Elektrolyte  die  LOslichkeit  erheblieh 
beeintrftchtigen  (Eap.  9),  ziemlich  gut  zu.  AlsBeispiel  sei  etwa  die  Ton  Roth*)  ge- 
fundene  Tatsache  angeflihrt^  dass  selbst  mehr  als  6  Prozent  Hamstoff  die  LOslich- 
keit des  Stickstoffoxyduls  in  Wasser  fiberhaupt  nicht  yerringem.  Danach  kann  die 
Mansfeldsche  Ergftnzung  zu  den  genannten  Theorien  der  Narkose  vorUlufig  nidit 
als  seiche  akzeptiert  werden. 

Eine  andere  Fusion  der  Sauerstoff-  und  der  Lipoidtheorie  hat  vor  kurzem 
Barker')  vorzunehmen  versucht.  Seiner  Meinung  nach  handelt  es  sich  bei  der 
Narkose  darum,  dass  zufolge  ihrer  grossen  LipoidlOslichkeit  die  Narkotika  von  den 
Zeilen  absorb! ert  werden  und  nun  ihrerseits  als  ozydable  Stoffe  den  Sauerstoff  an 
sich  reissen,  so  dass  die  Zeilen  mehr  oder  weniger  in  Erstickungszustand  geraten. 
Zur  Statze  dieser  Anschauung  werden  von  Barker  erstens  einige  Yersuche  aber 
die  Elektrolyse  wftsseriger  NarkotikumlOsungen  angefuhrt^  nach  denen  der  elektro- 
lytisch  entwickelte  Sauerstoff  umso  mehr  zur  anodischen  Oxydation  des  Narkotikums 
herangezogen  werden  soil,  je  grosser  dessen  narkotische  Kraft  ist,  und  zweitens 
werden  Yersuche  Ton  Reicher^)  zitiert,  denen  zufolge  es  durch  Narkose  zur  Bil- 
dung  und  Ausscheidung  von  S&uren  kommt,  welche  von  Barker  als  Produkte  der 
Yerbrennung  der  Narkotika  angesehen  werden.  Der  Auf&ssung  von  Barker  stehen 
aber  grosse  Bedenken  enlgegen.  Erstens  massten  ja  dann  LipoidlOsUdikeit  und 
Oxydierbarkeit  parallel  gehen,  was  ganz  gewiss  nicht  der  Fall  ist;  so  wAre  auch 
?on  Barker  zu  zeigen  nOtig,  dass  z.  B.  die  im  allgemeinen  so  wenig  oxydablen 
aliphatischen  Eohlenwasserstoffe,  welche  lipoidlOslich  sind  und  zu  den  Narkotika 
gehOren,  gerade  von  den  Zeilen  verbrannt  werden  kOnnen.  Das  ist  ja  das  besonders 
Gharakteristische  an  der  Lipoidtheorie  der  Narkose,  wodurch  der  Pharmakodynamik 
so  Tiele  neue  Wege  gevriesen  werden,  dass  Stoffe,  welche  chemisch  so  sehr  Terschie- 
den,  welche  auch  in  ihrer  Oxydierbarkeit  so  sehr  yerschieden  sind,  wie  z.  B.  die 
Aldehyde  und  die  ges&ttigten  aliphatischen  und  aromatiscben  Eohlenwasserstoffe,  doch 


^)  Mansfeld,  Pflagers  Arch.  129,  69  (1909). 

*)  Roth,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie.  24,  114  (1897). 

*)  Barker,  Manchner  medizin.  Wochenschr.  1910,  Nr.  27. 

«)  Reicher,  Zeitschr.  f.  klin.  Mediz.  6&,  235  (1908). 
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physiologisch  gleichwertig  sind  und  sich  nun  auch  ale  physiko-ehemiBch  yergleichbar 
hoTausstellen.  Auch  w8re  noch  daran  zu  eriimem,  dass  die  Kohlenfi&ure  ein  Nar- 
kotikum  ist  und  doch  nicht  Sauentoff  an  sich  zu  reissen  vermag.  Zweitens  wfirde 
ana  Bflrkers  Auffinssung  folgen,  dass  in  der  Narkose  nicht  die  Sauerstoffiiufnahme 
▼ennindert,  sondem  der  Sauerstoff  nur  von  seinem  normalen  Ankerplatz  abgelenkt 
wfirde,  wodurch  der  gesuchte  Anschluss  an  diejenigen  Yersuche,  welche  gerade  der 
y  erwornschen  Theorie  zugrunde  liegen^  ganz  verloren  ginge.  Aus  diesen  und  an- 
deren  Grftnden  kOnnen  die  Bemfihungen  yon  Bftrker,  die  beiden  genannten 
Narkosetheorien  zu  einer  zu  venchmelzen,  nicht  erfolgreich  sein. 

Aber  schliesslich  mass  gefragt  warden,  ob  denn  das  Yerlangen 
nach  dieser  Yerschmelzung  uberhaupt  einen  Sinn  hat  Zun&chst  ein- 
mal  ist  gar  nicht  gesagt,  dass,  wenn  bei  der  Narkose  eine  Yerminde- 
rong  des  Saaerstoffyerbrauches  zustande  kommt,  diese  Ersoheinung  nun 
durchaos  irgendwie  als  eine  direkte  Folge  der  Durchtrankung  der 
Lipoide  mit  JSTarkotiknm  aufgefasst  werden  muss;  die  Yer&nderung  der 
Oxydation  konnte  auch  eine  sekundare  Erscheinung  sein,  welche 
erst  aus  der  Narkose  hervorgeht;  Narkose  des  Nerven  w&re  dann  z.B. 
nichts  weiter  als  ein  Yorgang,  welcher  infolge  der  Trankung  der  Lipoide 
mit  Narkotikam  den  Prozess  der  Erregnng  nnmoglich  macht;  die  Oxj- 
dationen  warden  dann  erst  indirekt  durch  Anfhebung  der  Erregungen 
vermindert^).  Aber  es  gibt  st&rkere  Oriinde,  welche  dagegen  sprechen, 
dass  Hemmung  der  Oxydationen  ein  allgemeines  Eennzeichen  der 
Narkose  ist  0.  Warburg')  fand  vor  kurzem,  dass,  wenn  bei  Seeigel- 
eiem  durch  die  Befruchtung  neben  der  Eem-  und  Zellteilung  auch 
der  Sauerstoffverbrauch  mitchtig  angeregt  wird,  man  die  ersteren  durch 
Ueine  Mengen  Yon  Narkotikum  (Phenylurethan)  sistieren  kann,  ohne 
dass  der  Sauerstoffyerbrauch  sinkt  Die  augenf&Iligste  Funktions- 
fiusserung  des  befruchteten  Eies  kann  also  durch  Narkose 
unterdrilckt  werden,  ohne  dass  die  Narkose  ron  Yerminde- 
rang  der  Oxy^daiionen  begleitet  ist  Sobald  man  aber  tlber  die 
zur  Sistierung  der  Teilungen  zureichende  narkotische  Orenzkonzentration 
hinausgeht.  dann  sinkt  auch  der  Sauerstoffrerbrauch,  und  man  muss 
in  diesem  Qebiet  von  Narkotikumkonzentrationen,  wenn  man  die  Sauer- 
stoffzehrung  stets  um  das  gleiche  Mass  vermindem  will,  nun  auch,  wie  bei 
sonst  irgendeiner  Narkose,  von  einem  Narkotikum  umso  weniger  auf- 
Idsen,  je  grosser  sein  Teilungsquotient  Lipoid :  Wasser  ist^).  Dies  ist  aus 
folgender  Tabelle  gut  zu  ersehen,  welche  sich  zwar  nicht  auf  Seeigel- 
eier  bezieht,  sondem  auf  die  Erythrocyten  des  O&nseblutes,  welche  eine 


<)  HOber,  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  10,  173  (1910). 

')  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  66,  805  (1910). 

*)  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  60,  452  (1910). 
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ziemlich  lebhafie  and  aach  dorch  die  Narkotika  zu 
mung  haben^): 


At- 


Ozydatioiiahemmend  bei  80* 

Narkotisierend 
nach  0?erton 

Gewichtsproz. 

Mole  pro  Lit 

Gewichtsproz. 

Metfaylalkohol 

Itfaylalkohol 

Propylalkohol 

Bvtylalkohol 

Amylalkohol 

Amylenhydnit 

Methylurethan 

Athylurethan 

Phenylnrethan 

DimethTlhamstoff 

Di&thylhamstoff 

Phenylhamstoff 

ca.16 
7-8 
5 

M 
04 
1-6 

10 
8 
O05 

12 
6 
0-25 

5 
1-6 

08 
015 
OOiS 
0-18 

18 

0-38 

O0087 

14 

0.52 

0O18 

2 

1-3 

0-8 

0-3 

0-2 

0-5 

2 

0-3 

OOl 

0^ 

Man  darf  in  diesen  Yersachen  aber  nicht  eine  Sttitze  der  Yer- 
wornschen  Theoiie  der  Narkose  erblicken.  Denn  es  ist  daran  fest- 
zohalten,  dass  es  Narkosen,  reveraible  Funktionshemmiingen,  gibt 
ohne  Minderimg  des  Saaerstoffyerbrauches,  wie  eben  Warburgs 
Yersuche  am  Seeigelei  ein  Beispiel  sind.  Warburg  weist  auch  dar- 
anf  bin,  dass  dasjenige  Organ,  dessen  Ennktionshemnmng  das  Proto- 
typ  der  Narkose  ist,  das  Zentralnerv ensystem ,  im  allgemeinen  ge- 
ringere  Narkotikamkonzentrationen  zu  seiner  Lahmiing  erfordert,  als 
fiir  die  Hemmnng  der  Oxydationen  erforderlich  ist  (siehe  die  dritte 
Zahlenreihe  der  Tabelle.)  Warbarg  erinnert  femer  an  Yersuche  von 
Dontas^),  nach  denen  das  stSrkste  Ozydationsgift,  die  Blausaure,  die 
Erregbarkeit  des  Nerven  nur  relativ  langsam  sistiert  Es  kann  darum 
als  wahrscheinlich  angesehen  werden,  dass  in  den  Yersuchen  von 
Yerworn  und  seinen  Schtilem  die  Narkotika  in  grosseren  Konzentra- 
tionen  auf  das  Nervensystem  wirkten,  als  unbedingt  zur  Lahmung  nQtig 
war,  and  dass  daram  eine  Oxydationshemmung  aoftrat,  die  nicht  on- 
bedingt  bei  der  Narkose  des  Zentralnervensystems  zustande  kommen 
muss.  —  Aus  all  dem  ist  wohl  der  Schluss  zu  Ziehen,  dass  es  keinen 
Sinn  hat,  von  einer  einzigen  Orenzkonzentration  zu  reden,  bei  der  eine 
bestimmte  Zelle  etwa  narkotisiert  ist  Yielmehr  liegt  die  Sache  wohl  so, 
dass  bei  einer  Eonzentration  die  Teilungen  narkotisch  gelahmt  werden, 


1)  0.  Warburg,  Zeitscfar.   f.   physiol.  Ghemie  70,  413  (1911)  n.  MQnchner 
med.  Wochenschr.  1911,  Nr.  6. 

*)  Dontas,  Arch.  f.  experim.  Path.  u.  Pharmakol.  59,  480  (1908). 
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bei  einer  anderen  die  Oxydationen,  bei  einer  dritten  wieder  etwas  an- 
deres.  Die  Partialfanktionen  der  einzelnen  Zellen  verhalten  sich  so, 
wie  naoh  Overton  Zellen  verschiedener  Art;  wir  sahen  ja  (S.  214), 
dass  z.  B.  Frotozoen  und  Pflanzenzellen  einer  etwa  sechsmal  grdsseren 
Eonzentration  zur  Narkose  bediirfen,  als  das  Zentralnervensystem.  In 
jedem  einzelnen  Fall  gilt  aber  als  einzige  allgemeine  Begel  tHr 
die  Narkose,  dass  die  Funktionen  von  den  einzelnen  Narkotika  naoh 
Massgabe  ihrer  Teilungsquotienten  gehemmt  werden. 

Permeabilit&tssteigenmg  durch  Narkotika.  In  der  Erkl&rnng  der 
Narkose  sind  wir  nach  alledem  nun  freilich  noch  keinen  Schritt  weiter 
gekommen ;  denn  auch  jetzt  ist  nnsere  Frage  off  en :  was  haben  Tr&nkung 
der  Lipoide  mit  Narkotikum  and  Sistierung  der  Funktion  miteinander 
za  tun?  Auch  H.  Meyer  selbst  hat  sich  mit  der  L5sang  dieser  Frage 
beschaftigt,  und  wir  wollen  gleich  an  die  zuletzt  genannten  Tatsachen 
ankntipfen,  um  die  Auffassung  von  H.  Meyer  in  dieser  Frage  zu  er- 
ortem.  Wenn  man  za  Blatk5rperchen  in  isotoniscber  Losung  Narkoti- 
kum in  der  zur  Narkose  des  Zentralnervensystems,  d.  h.  zur  Aufhebung 
der  spontanen  Beweglichkeit  und  der  moisten  Beflexe  gerade  gentigen- 
den  Konzentration  zusetzt,  so  beobachtet  man  an  den  Blutkdrperchen 
keine  Yer&nderung;  wfiren  sie  beweglich,  so  wiirden  sie  wahrscheinlich 
eine  Yerringerung  ihrer  Beweglichkeit  erleiden.  Steigert  man  nun  die 
Narkotikumkonzentration,  so  tritt  Yon  einer  gewissen  Orenze  ab  Durch- 
Ifissigkeit  ftir  H&moglobin  ein,  also  „H&molyse^  XTm  dies  zu  zeigen, 
reproduziere  ich  in  der  folgenden  Tabelle  die  h&molytischen  Grenzkon- 
zentrationen  der  Tabelle  auf  S.  202  nach  Ftihner  und  Neubauer  und 
fuge  in  einer  zweiten  Eolonne  die  narkotischen  Grenzkonzentrationen 
fur  „Gehimnarkose^^  nach  Overton  hinza: 


Hftmolytikmn 

Hftmolyt  Ghrenzkonz. 
in  Molen  pro  Liter 

Narkot  Grenzkonz. 
in  Molen  pro  Liter 

C.B^'OH 

784 

824 

1-08 

0.318 

0.091 

0.004 

0.62— 0*62 
0.27-0.81 

0.11 

0088 

a023 

00004 

Danach  ist  die  hfimolytische  Grenzkonzentration  etwa  zehnmal  so 
gross,  wie  die  narkotische.  Etwas  ahnliches  gilt  flir  Muskeln;  aas  Yer- 
suchen^),  von  denen  eingehend  erst  spater  (Eap.  12)  geredet  werden  wird, 


1)  H5ber,  PflttgerB  Arch.  120,  492  (1907). 
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folgt,  dass  bei  einer  bestimmteii  NarkotLkumkonzentration  ihre  Eontrak* 
tilit&t  vennindert  and  erst  bei  einer  hdheren  Eonzentration  ihre  Darch- 
l&Bsigkeit  yergrdssert  wird.  Beide  Permeabilitfttsteigerungen  sind 
aber  irreversible  Prozesse.  Dies  vorweggenommeny  wollen  wir  nun 
zu  Hans  Meyers  Auffassung  von  der  Narkose  dbergehen.  Dieeer  stellt 
sich  vor^),  dass  bei  der  Narkose  die  Lipoide  doroh  die  Narkotika  er- 
weioht  werden,  so  dass  ihre  Durchltesigkeit  sich  steigert;  die  daraus 
sich  ergebenden  chemischen  Wechselwirkungen  seien  dann  die  Ursache 
fflr  die  abnorme  Erregbarkeit  Hans  Meyer  verweist  zngnnsten  dieser 
Yermutong  hanptsfichlich  anf  die  durch  Chiari*)  erwiesene  Beschleu- 
nigiing  der  Aatolyse  durch  Atherisierong,  sowie  auf  das  Yerschwinden 
des  Froschhautstromes  in  der  Narkose;  die  Yerstfirkung  der  Aatolyse 
sei  aaf  aosgiebigere  Yennischung  der  Zellbestandteile  nach  Anf hebung 
der  Zellimpermeabilit&t  durch  den  Ather,  das  Yerschwinden  des  Haat- 
stromes  auf  Yergr5sserung  einer  bis  dahin  nur  partiellen  lonendurch- 
Ifissigkeit  zuriickzufdhren.  Aber  solche  Zustande,  wie  sie  Chiari  er- 
zeugte,  und  wie  sie  nur  durch  lange  anhaltende  und  uberstarke 
Narkotisierung  erzeugt  werden  k5nnen,  kdnnen  nicht  zum  Yergleich 
mit  den  Effekten  der  typischen  Narkose  herangezogen  werden;  denn 
diese  ist  ein  reversibler  Yorgang,  die  Yerstarkung  der  Aatolyse  durch 
den  Ather  ist,  ebenso  wie  die  genannten  Hamolysen  und  die  Permea- 
bilitiitssteigerung  des  Muskels,  irreversibeL  Der  zweite  von  H.  Meyer 
hier  angezogene  Yorgang,  das  Yerschwinden  des  Hautstromes  unter 
Narkose,  ist  freilich  reversibel,  aber  die  Dentung  im  Sinne  einer  Per- 
meabilit&tssteigerung  durch  die  Narkose  ist  nicht  einwandfrei;  es  ist 
unbewiesen,  dass,  wie  Alcock  u.  a.  wollen,  der  Hautstrom  einer  be- 
stimmten  Durchlassigkeit  einer  stabilen  und  inerten  Membran  ent- 
spricht,  er  kann  auch  der  Ausdruck  des  Stoffwechsels  der  lebenden 
Zellen  sein,  aus  denen  die  Membran  aufgebaut  ist,  und  kann  darum 
wegnarkotisiert  werden  (siehe  Eap.  12). 

Ich  selbst  neige  gerade  umgekehrt,  wie  Hans  Meyer,  eher  zu 
der  Auffassung  einer  Eonsolidierung  der  Lipoide  durch  die  Narkotika, 
denn  zu  einer  Yerfliissigung.  Ich  werde  sp&ter  (siehe  Eap.  10  u.  12) 
eine  Beihe  von  Oriinden  anftihren,  aus  denen  es  mir  wahrscheinlich 
vorkommt,  dass  bei  der  Erregung  eine  EoUoidzustands&nderung  in  der 
Plasmahaut  erfolgt,  welche  mit  einer  Steigerung  der  PermeabilitUt  durch 
Auflockerung  einhergeht   Dieser  Yorgang  wird  durch   die  Narkotika 

*)  Hans  Meyer,  Mtbich.  mediz.  Wochenschr.  1909,  Kr.  81. 
*)  Chiari,   Arch.  f.   experim.   Pathol,   u.  Pharmakol.  60,  256  (1909).   Siehe 
auch  Gzapek,  Ber.  d.  deutsch.  botaa.  Gee.  28,  159  (1910). 
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gehemmt,  die  DuTchtr&nkung  mit  Narkotikum  verhindert  die 
sonst  bei  der  Erregung  zustande  kommende  Auflockernng 
der  kolloiden  Lipoide^).  Dass  etwas  Derartiges  moglich  ist,  daftir 
sprechen  einige  Yersnche  von  Moore  and  Boaf^)  und  von  Oold- 
sohmidt  und  Pribram^),  nach  denen  Lipoidsuspensionen  zwar  von 
grossen  Mengen  Narkotikum  gel58t,  von  kleinen  aber  umgekehrt  aus- 
geflockt  werden.  (Oenaueres  siehe  Eap.  12.)  — 

Die  Summe  der  XTntersuchungen  Uber  das  Wesen  der  Narkose 
ist  hier  als  Demonstration  daftir  verwendet,  dass  auch  bei  den  ner- 
Ydsen  Elementen  ein  Zusammenhang  zwischen  Fermeabilit&t  und  Li- 
poidl5slichkeit  besteht  Eigentlich  ist  das  zuviel  gesagt;  denn  gezeigt 
ist  nur,  dass  Narkose  und  Lipoidldslichkeit  zusammenh^gen.  Aber 
nimmt  man  hinzu,  dass  in  vielen  Ffillen  nachgewiesen  ist^  dass  lipoid- 
nnl58lichkeit  mit  XTnfMhigkeit,  duroh  die  Flasmahaut  zu  diosmieren, 
Hand  in  Hand  gebt,  so  daif  man  wohl  die  Narkoseexperimente,  in 
denen  besonders  eindrucksvoll  die  Bedeutung  der  Lipoidloslichkeit  zu- 
tage  tritt,  ftLr  die  Lehre  von  der  lipoiden  Beschaffenheit  der  Flasma- 
haut ausntLtzen.  — 

tlberbliokt  man  nun  alle  die  zugunsten  der  Overtonschen  Theorie 
der  Fermeabilitftt  in  diesem  Kapitel  aufgezfthlten  Eakta,  so  muss  man 
sagen,  dass  bisher  wohl  nur  ganz  wenige  Yorstellungen  in  der  Physio- 
logie  an  der  Hand  eines  so  reichhaltigen  Beobachtungsmaterials,  wie 
es  die  diosmotischen  Untersuchungen  reprfisentieren,  entwickelt  worden 
sind.  Mit  der  grdssten  Eint5nigkeit  kehrt  sich  tLberall,  bei  Eizellen,  bei 
niederen  und  bei  h5heren  Pflanzen,  bei  den  einzelnen  Zellen  der 
h5heren  liere,  den  Blutk5rperchen,  den  Muskeln,  den  Darmzellen,  wie 
bei  den  niederen  Tieren  die  Beziehung  der  diosmotischen  Eigenschaften 
zur  Lipoidldslichkeit  hervor;  wieder  und  wieder  erweist  es  sich,  dass 
die  stark  Iipoidl5slichen  Stoffe  sofort  oder  sehr  schnell,  die  schwach 
]ipoidl5slichen  langsamer  in  die  Zelle  hineingehen.  Nur  selten  kamen 
relatiy  geringfiigige  Unterschiede  der  einzelnen  Zellen  zutage,  wie 
etwa  die  verschiedene  PermeabilitUt  von  Pflanzenzellen,  Muskeln  und 
Blutkdrperchen  gegentiber  dem  Hamstoff  und  den  Alkaloiden,  oder  wie 
die  verschiedene  Permeabilit&t  von  Temporaria-  und  Esculentamuskeln 


>)  HOber,  Pflflgers  Arch.  120^  492  (1907),  auch  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  10, 
178  (1910). 

*)  Moore  u.  Roaf,  Proa  Boj.  Soc  London,  Ser.  B  78,  883  (1904)  und  77, 
86  (1906). 

')  GoldBchmidt  u.   Pribram,   Zeitschr.  f.   experim.    Pathol,   a.   Ther.  6^ 
1  (1909). 

H9ber,  Phytlk.  Ch«niie  d.  Zelle.  8.  Anfl.  15 
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ffHa  GoffeiiL  So  kommen  -wir  also  hier  zu  dem  Schlnss,  dass  das  Aof- 
nahmeyenndgen  der  Zellen  ebenso  wie  das  Abgabevennogeii  eine  phy- 
siko-chemische  Notwendigkeit  ist,  und  dass  nicht  die  Individoalitfit  der 
Zellen,  nicht  ein  spezifisches  Wahlvermdgen  entscheidet  Wir  woUen 
nnn  weiter  sehen,  ob  dieser  aus  ganz  vorwiegend  diosmotischen  £x- 
perimenten  hergeleitete  Schloss  sSmiliche  Erscheinnngen  des  Stoffiius- 
tansches  timfasst 
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TLntik  der  Lipoidtheorie  nndMeelianisinns  des  physiologiBchen 

Stoffanstansches. 

Es  ist  im  Hinblick  anf  die  Fiille  der  im  vorigen  Abschnitt  mit- 
geteilten  Yersuche  eine  auffallende  Tatsache,  dass  die  lipoidtheorie, 
soweit  sie  auf  eine  Bedentong  f tir  die  Erklfirung  der  Stotfaufnahme 
nnd  -abgabe  Anspruch  erhebt,  bisher  entweder  einem  ablehnenden  oder 
wenigstens  einem  hdchst  skeptischen  Yerhalten  aaf  Seiten  der  Mehr- 
zahl  der  Fhysiologen  begegnet  ist  Mir  scheint,  dass  dies  vor  allem 
damit  znsammenh&ngt,  dass  die  Lipoidtheorie  zn  Eonseqaenzen  fiihrt, 
welche  im  ersten  Moment  ganz  ungereimt  klingen,  oder  Tiehnehr,  dass 
sie  zu  ihrem  Fundament  Beobachtungen  hat,  welche  anscheinend  alien 
sonstigen  Anschauungen  ins  Gesicht  schlagen.  Nfimlich  erstens  besagen 
die  diosmotischen  Experimente,  dass  ffir  die  Zacker,  die  Aminosfturen, 
die  anorgamschen  Neutralsalze  and  anderes,  knrz  fdr  normaler 
Weise  im  Zellinnern  vorkommende  und  zum  Zellbetrieb 
wichtige  Stoffe  die  Plasmahaut  der  Zellen  undurchl&ssig 
ist,  und  die  Lipoidtheorie  gibt  dafUr  die  Erklfirung:  die  Stofie  sind 
lipoid  unldslich  und  konnen  damm  die  Plasmahaut  nicht  passieren. 
Zweitens  findet  sich,  dass  manche  Stoffe  die  Funktion  von  Zellen 
aufs  empfindlichste  alterieren  k5nnen,  obgleich  sie  als  lipoid- 
unl5sliche  Stoffe  nichts  von  diosmotischer  Passage  aussem,  also  offen- 
bar  gar  nicht  in  die  Zellen  hineingelangen;  Ealiumsalze  dringen 
z.  B.  dem  diosmotischen  Experiment  zufolge  (S.  205)  offenbar  nicht  in 
Muskeln  ein,  und  doch  l&hmen  sie  die  Muskeln.  Beides  erscheint  ab- 
surd. Aber  da  die  Lipoidtheorie  nur  eine  Deutung  fiir  diese  Tat- 
sache des  Nichteindringens  im  diosmotischen  Experiment  gibt,  so  hilft 
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68  nichts,  wenn  man  auch  die  lipoidtheorie  yerwiift;  denn  die  sonder- 
bar  klingenden  Tatsachen  bleiben  bestehen,  und   wir  sehen  uns  anf 
alle  Ffille  vor  die  Notwendigkeit  gestellt,  uns  irgendwie  mit  ihnen  ab* 
zufinden.  Diese  Bestrebungen  fuhren  nun,  wie  wir  sehen  werden,  not* 
wendig  zu  einer  Bevision  der  bisher  entwickelten  Yorstellungen   vom 
Aufbau  der  Flasmahaut,  und  die  Revision  muss  darauf  hinauskommen, 
dass  es  mit  der  Annabme  einer  einfachen  Lipoidhaut  als  Frotoplasma- 
grenzschicht  nicht  allein  getan  sein  kann,  sondem  dass  die  Plasma- 
haut  einen  komplizierten  Aufbau  haben,  dass  sie  zwar  Lipoidhaut, 
aber  ausserdem  noch  etwas  anderes  sein  muss.  Wie  das  zu  denken 
ist,  dariiber  konnen  allerdings  wohl  fixierte  Anschauungen  nooh  nicht 
gegeben  werden,  und  diese  Unsicheiheit  der  Yorstellungen  mag  zu- 
sammen  mit  der  Existenz  einiger  faktischer  noch  nicht  geloster  Wider- 
sprtiche  mit  den  Forderungen  der  Lipoidtheorie  dazu   beitragen,  dass 
manche   diese  Theorie  als  bereits  ad  acta  gelegt  ansehen,  ungeachtet 
aller  im  yorigen  Eapitel  angeMhrten  Belege  fiir  sie.   Ich  hoffe  aber, 
im  folgenden  davon  zu  fiberzeugen,  dass  dies  keinesfalls  gerechtfertigt 
ist;  die  moisten  Gtegner  der  Lipoidtheorie  sind  nur  von  vomherein  mit 
der  falschen  Yoraussetzung  an  sie  herangetreten,   dass  sie   eine  voll- 
stftndige  Erkl&rung  fur  den  physiologischen  Stoffaustausch  geben  soil. 
Davon  ist  sie  aber  weit  entfemt  Was  sie  vielmehr  leistet,  und  was  sie 
wichtig  genug  macht,  ist  —  ganz  abgesehen   von  ihrer  anerkannten 
Bedeutung  fiir  das  Yerst&ndnis  pharmakologischer  und  toxikologischer 
Yorgfinge  —  bloss  das,  dass  sie  in  den  Ph&nomenen  der  Stoffaufnahme 
und  -abgabe  Physikalisches  und  Fhysiologisches  zu  trennen  lehrt,  da- 
mit  das  noch  Problematische  scharf  umgrenzt  und  ftbr  dessen  Analyse 
ganz  bestimmte  Wege  weist 

Bevor  wir  nun  damit  beginnen,  genauer  auseinander  zu  setzen,  warum 
und  in  weloher  Art  der  Plasmahautbegriff  umzuformen  ist,  seien  erst 
noch  die  Einw&nde  diskutiert,  welche  zum  Toil  gegen  die  diosmotischen 
Yersuche  von  Overton,  zum  Teil  gegen  seine  Schlussfolgerung,  dass 
die  DurchlSssigkeit  der  Zellen  auf  auswfihlender  Loslichkeit  in  einer 
lipoiden  Oberflfichenschicht  beruht,  gerichtet  sind. 

Permeabilit&t  und  Oberflachenspanmuig ;  Traabes  Theorie  der 
Sto££aiifiiahme.  J.  Traube^)  proklamiert  seit  einer  Beihe  von  Jahren  in 
zahlreichen  Abhandlungen  den  Satz,  dass  die  osmotischen  Erscheinungen 
im  allgemeinen  und  die  vielen  osmotischen  Yorg&ige  im   Organismus 

^)  Siehe  a.  a.  J.  Traube,  TMgm  ArcL  lOft,  541  v.  559  (1904)  u.  182,  511 
(1910),  Ion  1,  812  (1909),  Yerliandl.  d.  dentsch.  physik.  Ges.  10,  880  (1908);  Traube 
n.  Blumenthal,  Zeitschr.  exp.  Path.  u.  Ther.  2»  117  (1905). 
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im  speziellen  kapillarchemische  Yorgfinge  seien,  und  hfilt  dafiir,  dass 
die  lapoidtheorie  zn  streichen  sei,  well  man  eine  viel  allgemeinere  £r- 
kl&rung  der  diosmotisohen  Erscheinungen  geben  konne,  als  sie  in 
Oyertons  Annahme  der  lipoidhaut  enthalten  sei  J.  Traube  hat  nftmlich 
gefunden,  dass  die  Oeschwindigkeit,  mit  welcher  ein  Sioff  nach  Overton 
in  die  Zellen  hinein  diosmiert,  nmso  grOsser  iat,  je  mehr  der  Stoff  die 
Oberfliichenspannang  von  Wasser  gegen  Luft,  gemessen  etwa  mit  d^ 
Methode  der  kapillaren  Stelgh5he  (S.  268)  verkleinert;  zor  Illustriemng 
dessen  sind  in  der  folgenden  Tabelle^)  die  Eonstanten  7  der  Ober- 
fl&chenspannung  (S.  50)  von  w&sserigen  Ldsungen  solcher  Stotfe  ange- 
geben,  deren  diosmotische  Oeschwindigkeit  von  Overton  gemessen  ist: 


OfonoBe  naeh 

y  nach  Traube  (mg/mm) 

Overton 

0>6-norm.  LOaimg 

0*25-norm.  Ldsnng 

kaum  merklich 

Rohnudcer 

740 

7-85  (WaBser  — 7^0) 

Traubenzucker 

7^6 

7.88 

Mannit 

7^6 

7^ 

GlykokoU 

7.35 

7^2 

sehr  langsam 

Hamstoff 

7^1 

7.30 

GlYcerin 
Athylenglykol 

7.S8 

7^ 

etwas  sdmeller 

7.I8 

7*24 

Aoetamid 

710 

720 

schnell 

Methvlalkohol 
Athylalkohol 

6^9 

7^ 

6-29 

6-78 

Isobutylalkohol 

860 

4-49 

Isoamylalkohol 

— 

8^ 

Athylacetat 

428 

Ml 

Aceton 

6-06 

6-48 

Den  Zosammenhang  zwischen  Oberflfichenspannong  und  Oeschwindig- 
keit der  Osmose  erkl&rte  Traube  f olgendermassen :  Nach  einem  Theorem 
von  Oibbs  und  J.  J.  Thomson  (siehe  S.  269)  sammeln  sich  die  Stoffe 
in  der  Oberflfiche  ihrer  L5sung  umso  reichiicher  an,  je  mehr  sie  die 
Oberfifichenspannung  herabsetzen.  Je  niedriger  also  die  OberQ&chen- 
spannung  der  wasserigen  Losnng,  umso  grosser  das  Bestreben  des  ge- 
losten  Stoffes,  die  Losung  za  verlassen,  oder  umso  geringer,  nach 
Traubes  Ausdruck,  der  Haftdruck  in  der  L5sung.  Nach  Traubes 
Ansicht  muss  deshalb,  wenn  eine  Membran  zwei  LSsungen  von  ein- 
ander  trennt,  die  Diosmose  in  Bichtung  des  grdsseren  Haftdruckes  und 
mit  einer  der  Haftdruckdifferenz  proportionalen  Oeschwindigkeit  er- 
folgen.  Als  besonders  beweisend  fOhrt  Traube  an,  dass  nach  seinen 
Messungen  die  einwertigen  Alkohole,  mit  dem  Methjlalkohol  angebngen, 
in  fiquivalenten  Mengen  die  Oberfi&chenspannung  des  Wassers  im  Yer- 

^)  J.  Tranbe,  Pflflgers  Aroh.  128,  419  (1908). 
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haltnis  1:3:3^:3^....  emiedrigen,  und  dass  im  selben  Yerh&ltms,  als 
Aosdrack  der  Diosmose,  die  Alkohole  nach  Ftihner^)  entwicklungBhem- 
mend  auf  Seeigeleier,  nach  Fuhner  und  ]^eubaiier^)  h&molytisch,  naoh 
Overton  narkotisch  wirken. 

ISTun  muss  man  ja  sagen,  dass,  wenn  in  der  Tat  durchweg  die 
Konstanten  der  Oberflfichenspannung  und  die  Richtungen  und  Ge« 
schwindigkeiten  der  Diosmose  einander  zugeordnete  Grossen  sind,  und 
wenn,  was  bier  nicht  weiter  kritisiert  werden  soil,  aus  ihrer  Zusammen- 
geh5rigkeit  wirklich  die  von  Traube  ausgesprochene  Theorie  der  Os- 
mose folgt,  man  fortan  gegendber  der  Lipoidtheorie  recht  skeptiseh 
werden  mtisste;  denn  die  Annahme  der  lipoidhaut  erscheint  dann 
eigentlich  iiberfltissig,  und  es  sieht  so  aus,  als  kame  es  Uberhaupt  nur 
auf  die  Existenz  irgend  einer  Orenzschicht  an.  Aber  dies  gerade  ist 
zweifellos  unrichtig,  und  gerade  die  Fhysiologie  liefert  leicht  eine  gamse 
Beihe  von  Beispielen  dafur,  dass  die  Natur  der  zwischengeschalteten 
Membran  tiber  den  Yerlauf  der  Osmose  entsoheidet.  So  ist  nur  daran 
zu  erinnem,  dass  die  Durchl^igkeit  toter  Zellen  eine  ganz  andere  ist, 
als  die  lebender  (S.  53  u.  62),  dass  die  Oellulosehaut  bei  Pflanzenzellen 
fur  sehr  yiele  Stoffe  permeabel  ist,  denen  gegendber  die  Plasmahaut 
semipeimeabel  ist  (8.  53  ff).  Auch  das  Yerhdten  von  Losungsgemischen 
gegenuber  physiologischen  Objekten  entspricht  keineswegs  der  Theorie 
von  Traube.  Nach  dieser  sollte  die  Diosmose  eines  gelosten  Stoffes 
▼ergr5ssert  werden^  wenn  man  die  OberfUU^enspannung  seiner  Losung 
durch  Zusatz  eines  eweiten  Stoffes  verUeinert  Das  ist  aber  nicht 
immer  der  Fall.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  Eochsalzlosung,  mit  welcher 
ein  Froschmuskel  im  Gleichgewicht  ist,  etwas  Alkohol,  so  Sudem  sich 
G^wicht  Oder  Yolumen  des  Muskels,  als  Zeichen  des  osmotischen  Yer- 
baltens,  wie  wir  sahen  (8.  205),  gar  nicht.  Ebensowenig  yeigrossert 
sich,  wie  man  nach  Traubes  Theorie  erwarten  soUte,  die  Geschwindig- 
keit  der  Resorption  im  Darm  ffir  einen  gelosten  Stoff,  wenn  man  der 
Losung  einen  zweiten  Stoff  zusetzt,  welcher  die  Oberflachenspannung 
verklein^;  dies  zeigte  z.  B.  Buglia^)  beim  Hund  mit  Eochsalz- 
losungen,  denen  glykochol-  oder  taurocholsaures  Natrium  oder  Alkohol 
zugesetzt  wurde. 


>)  Fuhner y  Archi?  f.  ezperun.  Pathol.  52,  69  (1904). 

^  Fflhner  u.  Neubaner,  ArchiT  f.  experim.  Pathol.  669  833  (1907).  Siohe 
auch  S.  201. 

')  Buglia,  Biochem.  Zeitschr.  22,  1  (1909).  Si^e  auch  T6r5k,  Zentralbl.  f. 
Physiol.  20,  206  (1906)  a.  Eatzenellenbogen  (unter  Hober),  PflOgers  Arch.  114, 
522  adOB). 
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Offenbar  imter  dem  Eindrock  dieser  Tatsachen  hat  denn  auch 
Traube  allm&hlich  seine  nrspriingliche  Theorie  abge&ndert,  und  zwar  in 
der  sehr  naturlichen  Bichtong,  dass  er  nun  die  Richtong  und  Ge- 
schwindigkeit  der  Osmose  als  abh&ngig  von  dem  Haftdruck  der  geldsten 
Stoffe  in  ihren  fltissigen  Losungsmitteln  und  von  dem  Haftdruck 
in  der  Substanz  der  Membran  ansieht^).  Was  heisst  das  aber  viel 
anderes,  als  dass  es  auf  die  spezielle  Losungsaffinit&t  der  Membran  an- 
kommt,  so  wie  es  auoh  Over  tons  Theorie  besagt?  Und  es  bleibt  nun  nur 
noch  zu  fragen,  warum  so,  wie  es  wirklich  in  den  moisten  der  untersuchten 
physiologischen  Falle  zutiifft,  mit  der  Oeschwindigkeit  der  Osmose  und 
mit  der  Oberflachenspannung  auch  noch  gerade  die  Losiichkeit  in 
lipoiden  LOsungsmittehi  parallel  ab&ndert,  und  da  hat  man  wohl 
Traube  recht  zu  geben,  wenn  er  selbst  dafur  als  BegrUndung  anfiihrty 
dass  erstens  die  Oberfl&chenspannung  an  der  Grenze  von  Wasser  und 
Luft  Tariabler  ist  als  an  der  Orenze  von  Lipoid  und  Luft,  und  dass 
zweitens  und  Tor  allem  die  Oberfl&chenspannungen  an  der  Orenze  von 
Wasser  und  Luft  und  von  51igen  oder  litherischen  Ldsungsmitteln  und 
Luft  oft  reziprok  ab&ndem.  Schliesslich  gibt  es  ja  dann  aber  audi 
FMUOy  in  denen  nicht  alle  drei  Orossen,  LipoidlOslichkeit,  Oeschwindig- 
keit der  Osmose  und  Oberflachenspannung  Luft :  Wasser  zusammen  ent- 
sprechend  abfindem,  und  seiche  F£lle  lehren  dann  eyentuell  gleich- 
zeitig,  dass  das  diosmotische  Yerhalten  gegeniiber  dem  physiologischen 
Objekt  eher  von  der  Lipoidloslichkeit  abh&ngt,  als  von  der  OberfllU^hen- 
spannung.  So  existieren  z.  B.  bisher  keine  Anhaltspunkte  daffir,  dass 
die  Losungen  von  Peptonen,  welche  lipoidunldslich  sind,  in  die  Zellen 
diosmieren,  obwohl  die  Peptone  die  Oberfifichenspannung  stark  herab- 
setzen*).  Femer  maoht  Traube  selbst  darauf  aufmerksam^),  dass,  wenn 
man  verschiedene  lipoidlosliche  Stoffe  bis  zu  ihrer  h&moljtischen  Gxenz- 
konzentration  in  phjsiologischer  Eochsalzl5sung  aoflQst  (S.  201),  die  so 
erhaltenen  Losungen  keineswegs  alle  die  gleiche  Oberflachenspannung 
haben,  wie  es  der  Fall  sein  miisste,  wenn  es  bei  der  H&moljse,  als 
diosmotischen  Yorgang  aufgefasst,  allein  auf  die  Oberfl&chenspannung 
der  wfisserigen  Losung,  nicht  auch  auf  die  Lipoidloslichkeit  der  wirk- 
samen  Stoffe  ank&me;  die  folgende  Tabelle  enthalt  einige  Daten  aus 
den  hiimolytischen  Experimenten: 

^)  J.  Tranbe,  Pflflgers  Arch.  128,  421-422  (1908);  Biochem.  Zeitschr.  24, 
823  (1910). 

*)  Die  Yenuche  von  Traube  and  Blnmenthal  1.  c.  beweisen  in  dieeer 
Richtong  nichts. 

')  J.  Traube,  Biochem.  Zeitschr.  16,  871  (1908). 
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Haemolyticam 

Hftmolyt  Grenzkonz. 
in  Molen  pro  Liter 

Eapillare 
SteighOhe  (17  •) 

Methylacetat 
Athylalkohol 
Propylalkohol 
iBoamylalkohol 

122 

130 

4-1 

1-40 

0-176 

625 
55-0 
497 
491 
48*2 

Danach  moss  man  sagen,  dasa  die  Theorie  der  Osmose,  welche 
J.  Traube  in  einer  Flut  ron  Abhandlangen  immer  wieder  den  yor- 
herrschenden  Anffassongen  entgegensteUt,  in  physiologischer  Bich- 
tnng  keinen  Fortsobiitt  bedentet;  er  iibeisetzt  das,  was  im  vorigen 
Eapitel  ttber  die  diosmotisohen  Yorg&nge  bei  den  Zellen  gesagt  worde, 
nur  in  eine  andeie  Spraohe,  indem  er  vom  Yerhfiltais  der  Haftdrudce 
spiicht,  wo  es  bisher  Lipoidldslichkeit  hiess^). 

Noch  in  einer  anderen  Beziehung  hat  sich  J.  T  ran  be  als  (}egner  der  Lipoid- 
theorie erklfirt  Wir  haben  frOher  (S.  208)  geeehen,  dass  nach  J.  Loeb  die  orga- 
niachen  Sftnren  umso  mehr  befShigt  aind,  bei  nnbefrachteten  Seeigeleiem  die  Bil- 
du^  einer  BefrnchtungBmembran  anzuregen^  je  gr588er  ihre  relative  LipoidlOslich- 
keit  ist;  die  normalen  Fettsanren  Bind  darum  wirksamer,  alB  die  Ozya&nren,  and 
diese  wieder  wirksamer,  alB  die  zweibasiBchen  S&oren.  Loeb  filhrt  das  onterschied- 
liche  Teihalten  der  S&oren  daraaf  zarack,  dasB  die  lipoidlOalicheren  rascher  daroh 
die  Lipoidhaat  ins  Ei  eindringen  kOnnen.  Kan  beBtreitet  Traabe*)  die  Anwend- 
barkeit  des  Prinzips  der  auswahlenden  LOslichkeit  aof  die  zweibasisohen  S&nren, 
wie  Wdnaftore  oder  BemBteina&are;  ein  in  Wasser  gelOBter  Stoff  kOnne  nor  dann 
anf  ein  lipoides  LOBangsmittel  sich  verteilen,  wenn  die  Emiedrigang  der  Ober- 
flilchenBpannung  des  WasserB  darch  den  Stoff  einen  gewiBsen  Schwellenwert  iiber- 
Bchreite,  and  dieaer  werde  weder  bei  Ozys&aren,  wie  Milchsftare,  noch  bei  den 
zweibadBchen  S&oren  erreicht  Diese  Anaicht  iat  aber  Bchwerlich  halfbar.  Es  ist  zwar 
lichtig  (S.  194),  daas  Btftrker  diBBOziierende  Stoffe  aich  e?eataell  nieht  aof  ein 
zweitoB,  organiflcheB  LOBongBmittel  verteilen,  sobald  aie  aich  in  Bohr  Terdflnnter 
LOaong  befinden;  aber  dasa  daa  beiapielaweiae  fiir  die  hier  gerade  angefflhrte  Bem- 
BteinB&ore,  welche  in  Loebs  Yeraochen  in  einer  Eonzentration  Yon  mehr  ala  0-01- 
normal  zor  Yerwendong  kommt,  nicht  zotrifft,  folgt  achon  aoB  der  frUher  (S.  194) 
gegebenen  Tabelle  flir  den  Yerteilongsqaotienten  der  Bemateina&are* 

Ich  komme  nun  za  den  Yersuchen  liber  Yitalfarbang  ron  Zellen. 
Sie  sind  sozusagen  zor  Achillesfeise  der  Lipoidtheorie  geworden,  ob- 
wohl  Overton  sie  orsprUnglich  ftLr  die  stfirkste  Statze  seiner  Anf- 

>)  Aoeh  die  frOher  (S.  202  a.  209)  erwShnten  Ergebniaae  der  Unteraochongen 
Yon  F.  Gzapek  and  J.  Loeb  aind  ohne  Not  Yon  den  Aotoren  im  AnachlnaB  an 
die  Yoratellnngen  Yon  T  ran  be  diakatiert  worden;  aie  kOnnen  aber  ebenao  got  in 
der  Sprache  der  Lipoidtheorie  erOrtert  warden. 

*)  J.  Traobe,  Yerhandl.  d.  deatach.  phyaik.  Geaellach.  10,  900  (1906);  Bioehem. 
Zeitachr.  !«,  182  (1909). 
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fassung  hielt  Overton  stiess  n&mlich  bei  dem  Yersnch,  die  Darch- 
lassigkeit  der  lebenden  Zellen  far  Farbstoffe  mit  der  Tbeorie  yon  der 
fettartigen  Nator  der  Protoplastenoberfl&che  in  Einklang  zn  bringen, 
an&ngs  auf  Schwierigkeiten,  insofem  sich  zeigte,  dass  exqnisit  vital 
fSrbende  Sabstanzen,  wie  z.  B.  Metbylenblau,  in  Ol,  auch  in  aroma- 
tischen  LQsungsmitteln,  wie  Benzol  oder  Xylol,  ganz  unlSslich  sind. 
Overton  hatte  nun  bereits  die  Yermatong,  dass  als  Lipoide  die  in 
alien  Zellen  enthaltenen,  als  Stromakomponenten  angesprochenen  Cbole- 
sterin  and  Lecithin  am  Aufbau  der  Flasmahaat  teiln&hmen,  und  dies 
warde  jetzt  umso  wahrscheinlicher,  als  er  fand,  dass  die  Yitalfarben, 
welche  sich  in  Ol  nicht  I5sen,  doch  cholestezin-  and  lecithinloslich 
sind,  w&hrend  die  Nichtvitalfarben  auch  in  dies  en  lipoiden  sich  nicht 
I58en«  Diese  Experimente  werden  nachher  genau  erSrtert  werden. 

Cholesterin  nnd  Ledthin  als  Lipoide  nnd  ihr  Verhftltnis  za  dea 
Hftmolysinen.  Bevor  wir  dazu  ubergehen,  soil  eine  Anzahl  von  Er- 
fiihrungen  mitgeteilt  werden,  welche,  vollig  unabhiingig  von  den  soeben 
genannten,  ftir  die  Anwesenheit  von  Cholesterin  und  Lecithin  in  der 
Zelloberfl&che  sprechen.  Bansom^)  (unter  Hans  Meyer)  fand  uftmlich, 
dass  die  h&molytische  F&higkeit  des  Saponins  darauf  beraht,  dass  es 
mit  einer  Eomponente  des  Blutk5rperchen-„Stromas",  dem  Cholesterin, 
in  Beaktion  tritt;  daher  konnen  die  Blutkorperchen  gegen  Saponin  ge- 
schfitzt  werden,  wenn  man  es  durch  Cholesterinzusatz  zum  Serum  von  den 
E5rperchen  ablenkt  JLhnliche  Beziehungen  bestehen  zwischen  Saponin 
und  Lecithin').  Femer  fand  Eyes  (unter  Ehrlichs  Leitung)^),  dass 
das  Cobragift  zu  heftiger  h&molytischer  Wirkung  durch  das  Lecithin 
des  Blutes  aktiviert  wird,  indem  sich  ein  „Lecithid'^  bildet.  Dem  Saponin 
und  Cobragift  fihnlich  verhalten  sich  Solanin,  Agaridn,  Tetanolysin, 
Arachnolysin  und  andere  „Hlbnoly8ine^^).  Es  sieht  also  so  aus,  als  ob 
die  typischen  Hamolysine  vielleicht  durch  eine  Art  Arrosion  der  Blut- 
k5rperchen  wirken.  In  dieser  Meinung  wird  man  noch  durch  das  Yer- 
halten  kiinstlicher  Lipoidmembranen  bestarkt,  welche  auf  Yeran- 
lassung  von  F.  Hofmeister  Pascucci^)  untersuchte.  Seide  wurde  mit 
Lecithin  und  Cholesterin  imprfigniert,  und  die  so  hergestellten  H&ute 

^)  Ransom,  Deatsche  mediz.  Wochenecfar.  1901,  194. 

*)  Eobert,  Beitr.  zur  Eenntnis  der  SaponinsnbBtanzen.  Statt^art  1904; 
Nognchi,  University  of  PennsylTsnia  Medioal  BulL  NoTember  1902. 

*)  Eyes,  Berl.  klin.  Woehensehr.  1902,  886;  Eyes  a.  Sachs,  ebenda  1906,  21. 

*)  Siehe  hierzn:  Landsteiner  in  Oppenheimers  Handb.  d.  Biochem.  II, 
1,  895ff.  (1909)  u.  0.  Forges,  Handb.  d.  Technik  n.  Methodik  d.  Immimitatelehre  n, 
1186  (1909). 

^  Pascncci,  Hofmeisters  Beitr.  6,  &52  (1905). 
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dienten  niin  zur  Trennung  von  H&moglobin-  oder  CoohenillelGsungen 
und  Losnngen  der  Hfimoljsine.  Dann  zeigte  sich,  dass  die  Mem- 
braaen  allm&hlich  fiir  die  Farbstoffe  durchllissig  werden;  femer  liessen 
sich  die  Membranen  gegen  die  Hamolysine  schtitzen,  indem  man  deren 
Losungen  mit  Cholesterin  sohtittelte;  sie  verhielten  sich  also  ganz  wie 
die  Blatk5rperoheii  in  Bansoms  Yersuchen^).  Des  weiteien  fand  Fas- 
oacci,  dass  Cholesterinh&ate  von  Saponin  langsamer  angegriffen  werden, 
als  Lecithinhl&ate,  nnd  dass  darum  Membranen  ans  einem  Oemisch  ron 
Cholesterin  und  Lecithin  umso  resistenter  sind,  je  mehr  das  Cholesterin 
im  Oemisch  tlberwiegt  Hierzu  passt  wiederum,  dass  nach  den  Beobach- 
tongen  Yon  Enrt  Meyer'),  Bywosch^)  and  Port^)  Blutkorperchen, 
in  deren  Lipoiden  das  Cholesterin  tlberwiegt  •—  das  sind  BlatkSrper* 
chen  Ton  Hammel  und  Rind  —  saponinresistenter  sind  als  die  chole- 
sterinfinneren  K5rperchen  von  Eaninohen,  Sohwein  und  Hand  (siehe 
auch  Eap.  10).  Es  besteht  also  eine  recht  weitreichende  Analogic 
zwischen  Blutkdrperchen  und  kiinstlichen  Lipoidmembranen.  Nimmt 
maanun  noch  hinzu,  dass  nach  den  Angaben  von  Eobert^),  J.  Loeb^), 
Neufeld  und  Hlindel^  u.  a.  die  Hamolysine  nicht  bloss  zerst5rend 
auf  die  Blutk5rperohen,  sondem  allgemein  „cytolytisch^  wirken,  so  wird 
man  um  so  mehr  dazu  neigen,  die  Plasmahaut  als  aus  den  lipoid^i 
Cholesterin  und  Lecithin  auJ^baut  zu  denken.  Buhland^)  hfilt  dem 
freilich  entgegen,  dass  die  Durchlfissigkeit  ktinstlicher  Lipoidhliute  doch 
nicht  ohne  weiteree  mit  der  natiirlichen  Zelldurchllissigkeit  vergieich* 
bar  sei;  denn  —  um  nur  das  anzufiihren,  was  an  dieser  Stelie  haupt- 
s&ohlich  in  Betracht  kommt  —  kiinstliche  Cholesterinmembranen  seien 
fur  vitale  und  fur  nichtvitale  Farbstoffe  gleich  imdurchlfissig.  Aber  bei 
den  ganz  sicher  weit  auseinanderlieg^iden  Dicken  der  kOnstlichen  und 
der  natiirlichen  Membranen  beweist  das  nicht  vieL  Freilich  braucht  um- 
gekehrt  auch  die  Ahnlichkeit  der  Fascuccischen  Membranen  mit  den 
Zellen  allein  noch  nicht  als  Argument  fiir  deren  Besitz  einer  Lipoid- 
haut  angesehen  zu  werden.  Denn  angenommen,  die  Lipoide  spielten  bloss 
als  eine  Art  Eittsubstanz  zwischen  anderen  und  f tir  die  osmotischen 
Yorgfinge  allein  bedeutsamen  Oberflachenteilen   eine  Bolie,   so   wiirde 

1)  Siehe  auch:  Swart,  Bioehem.  Zeitschr.  6^  868  (1907). 

^  K.  Meyer,  Hofmeiaters  Beitr.  11,  857  (1908). 

')  Rywosch,  Pflflgers  Arch.  116,  229  (1907). 

«)  Port,  Dentsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  99,  259  (1910). 

^)  Kobert,  Lehrbuch  der  Intoxikationen.  2.  Aufl.  II,  742  u.  750. 

^  J.  Loeb,  die  chem.  EntwicklnngBenegang  des  tier.  Eies.  Berlin  1909.  Eap.  16. 

')  Neufeld  u.  H&ndel,  Arbeiten  aiu  d.  kaiflerl.  GeBandheitsamte  28, 572  (1908). 

^  RuhlaDd,  Jahrb.  f.  wiBsenschaltl.  Botan.  46,  1  (1908). 
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schon  die  Airosion  dieses  gleichgiiltigen  Eattes  genugen,  die  normale 
Zelldurchl&ssigkeit  vollig  za  ver&ndem.  Aber  noch  mehr  als  das:  die 
Flasmahaut  konnte  ganz  beliebig  beschaffen  sein,  liesse  sie  nur  irgend- 
wie  Saponin  durch,  so  f&nde  dies  nun  im  Inneren  der  Zellen  Qelegen- 
heit,  mit  den  lipoiden  des  „Stromas^'  in  Beaktion  za  treten,  und  damit 
den  ganzen  Betrieb  im  Inneren  zu  stdren,  und  so  k6nnte  sekundar 
Cytolyse  zustande  kommen.  Nimmt  man  indessen  alle  genannten  Yer- 
suche  tiber  die  Wirkong  der  Hftmolysine  nicht  fdr  sich  allein,  sondem 
h&lt  sie  mit  s&milichen  bisher  angeftLhrten  Yersuchen  fiber  den  Pa- 
rallelismus  zwisohen  Dorchl&ssigkeit  und  Lipoidldslichkeit  zusammen, 
so  muss  man  wohl  zugeben,  dass  die  Overt  on  sohe  Theoiie  ron  der 
lipoiden  Natur  der  Flasmahaut  einen  recht  hohen  Qrad  Ton  Wahr- 
scheinlichkeit  beanspruchen  kann. 

Overtoils  Theorie  der  Vitalf Srbung.  Ich  komme  nunmehr  zu  den 
Yersuchen  tiber  die  vitale  Ffirbung  der  Zellen  zurdck,  welche,  wie 
gesagt,  fur  die  Lipoidtheorie  besonders  kritisch  sind.  Sohon  ror  Ifingerer 
Zeit  hat  £hrlich^),  namentlich  bei  seinen  Studien  tLber  die  Ffirbbar- 
keit  des  Nervensystems,  bemerkt,  dass  es  basische  Farbstoffe  sind,  welche 
vital  fiurben;  gleichzeitig  gab  er  an,  dass  die  „neurotropen^  basischen  Farb- 
stoffe gew5hnlich  auch  ^^ipotrop^^  sind,  und  dass,  sobald  man  die  Fkrbbasen 
in  Sulfos&uren  UberftLhrt,  mit  dem  vitalen  Ffirbevermdgen  der  Nerven- 
substanz,  mit  der  Neurotropie  auch  die  Lipotropic  verschwindet  Auch 
FischeP)  stellte  in  ausgedehnten  Yersuchen  fest,  dass  die  Yitalfarben 
die  basischen  sind.  Eine  eigentliche  Theorie  der  Yitalf&rbung  gibt 
es  jedoch  erst,  seit  Overton')  aus  den  BeobachtungeD ,  dass  erstens 
die  Yitalfarben  lipotrop  sind,  und  dass  sie  zweitens  nicht  bloss  die 
lipoidreichen  Nervenelemente,  sondem  mehr  oder  weniger  alle  Zellen 
vital  firben,  den  entscheldenden  Schluss  zog,  dass  die  Yitalfarben  offen- 
bar  deshaib  in  die  lebenden  Zellen  gelangen,  weil  diese  mit  einer 
LipoidhtUle  versehen  sind,  womit  zugleich  die  Yitalf&rbung  den  Char 
rakter  eines  blossen  Spezialfalles  der  allgemeinen  in  Over  tons  lipoid- 
theorie enthaltenen  S&tze  tiber  die  physiko-chemische  Natur  der  Stoff- 
aufnahme  erhielt 

Andererseits  gaben  aber  auch  erst  die  Yorstellungen  tLber  die 
Yitalfarbung  rtickwirkend  die  Anregung  fiir  die  endgiiltige  Fassung  der 

1)  P.  Ehrlichy  Therapeat  Monatshefte  1887  MSrz;  Eonstitation,  Verteilung 
and  Wirkung  chemischer  EOrper.  Leipzig  1898. 

>)  Fischel,  Anatom.  Hefte  von  Merkel  a.  Bonnet  Heft  52—68.  1901. 

*)  Overton,  Jahrb.  f.  frissensch.  Botsn.  34,  669  (1900).  Siehe  anch  PflQgen 
Arch.  92, 115  (1902).  Femer:  Pf  ef  f  er,  Unters.  aus  d.  botan.  Inst  Tflbingen  Bd.2  (1886). 


Eritik  der  Lipoidtheorie  and  Mechimismus  doB  physiologischen  Stoffaustauschee.    235 

Lipoidtheorie.  Es  wurde  ja  bereits  gesagt  (S.  232),  dass  seit  den  Farb- 
studien  nicht  mehr  schleohtweg  5lartige  Substanzen  unter  den  Llpoiden 
Toistanden  werden  konnten,  well  manche  Yitalfarbea  in  Ol  und  auoh 
in  aromatischen  Losungsmitteln  unloslioh  sind,  sondem  dass  seitdem 
speziell  Gholesterin  and  Lecithin  von  Overton  wegen  ihrer  L5sang8- 
ffihigkeiten  als  lipoide  Plasmahautbildner  angesprochen  warden.  Over- 
tons  Theorie  der  Yitalfarbang  laatet  danach:  Yitalfarben  sind 
solohe  Farben,  welche  sich  in  Gholesterin  und  Lecithin  I5sen, 
die  darin  nicht  I5slichen  Farben  fftrben  aach  nicht  intra 
vitant 

Die  LOalichkeit  der  Farbstoffe  in  GholeBterin  und  Lecithin  wurde  von  Overton 
hauptaachlioh  bo  Btadiert,  dass  die  beiden  nicht  direkt  als  LOBungsmittel  verwendet 
wnrden,  wo2u  Bie  sich  als  feste  Stoffe  wenig  eignen,  Bondem  dass  sie  in  anderen 
LGsungamitteln,  welche  selbBt  die  Farbstoffe  nicht  zu  lOsen  yermOgen,  in  mOglidiBt 
reichlicher  Menge  aufgelOst  wurden.  Dazu  iBt  nach  den  neueren  Angaben  yon  Ruh- 
land')  das  Terpentine  besonders  geeignet  und  den  yon  Oyerton  yerwendeten 
Mitteln,  OliyenOl,  Benzol,  Xylol  u.  a.  yorzuziehen. 

Nachweis  der  Vitalf&rbting.  Die  Dorchlfissigkeit  fiir  Farbstoffe 
prtiften  Overton  and  andere  an  den  verschiedensten  Pflanzen-  and 
lierzellen.  Dabei  eigab  sich,  dass  der  Nachweis  des  Farbstoffeintritts 
in  die  Zellen  Schwierigkeiten  machen  kann.  Oewohnlich,  d.  h.  wenn 
man  nicht  besonders  starke  Farbl5sangen  verwendet,  sieht  nUmlich  das 
Frotoplasma,  welche  Farbe  aach  gewirkt  haben  mag,  farblos  aas,  weil 
die  Fkrbl5sangen  in  einer  so  dtbinen  Schicht,  wie  sie  der  Hohe  einer 
Zelle  entspricht,  farblos  erscheinen.  Man  k5nnte  meinen,  dass  dann  doch 
wenigstens  stets  die  notorisch  die  Yitalfarben  ansammelnden  and  in  jeder 
Zelle  enthaltenen  Lipoide  den  Farbstoffeintritt  anzeigen  sollten;  aber 
daftir  sind  offenbar  aach  die  Lipoidstraktaren  za  zart,  aach  die  Yital- 
&rben  bringen  nie  den  optischen  Beweis  der  Lipoidhaatexistenz  (siehe 
daza  S.  60).  Dagegen  sind  in  vielen  tierischen  Zellen  Granala  ent- 
halten,  welche  manchmal,  offenbar  dadarch,  dass  sie  die  eingedrange- 
nen  Farbstoffmengen  an  sich  reissen  and  in  sich  aa&tapeln,  den  voll- 
zogenen  Eintritt  mit  Leichtigkeit  erkennen  lassen*).  Die  Oranala  be- 
stehen  wohl  aas  einer  Substanz,  welche  fiir  viele  Yitalfarben  ein  ganz 
brillantes  Losangsmittel  darstellt  £s  gibt  freilich  aach  Yitalfarben,  wie 
z.  B.  die  Bhodamine,  ftir  welche  die  Granala  keine  bemerkbare  Affini- 


')  Ruhland,  Jahrb.  f.  wissenBchafa.  Botanik  4C,  1  (1908). 

*)  Siehe  hierzu  Fischel,  loc.  cit  Gurwitsch,  Pflfigers  Arch.  91,  71  (1902); 
Hdber,  ebenda  86,  199  (1901);  Haber  u.  EanigBberg,  ebenda  108,  838  (1905). 
Femer  hiersu  wie  znm  Folgenden:  Fischel,  Yitale  FBrbung  in  Enzyklop.  d. 
mikroBkop.  Technik.  2.  Aufl.  1910. 
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tat  aafweisen  (Sober).  —  Bei  vielen  Fflanzenzellen  ist  der  Naoh- 
weis  des  Farbstoffeintritts  daduroh  sehr  erleichtert,  dass  der  Zellsaft 
Gerbsfture  enthalt,  welche  fihnlich,  wie  mit  den  Alkaloiden  (S.  186), 
auoh  mit  den  Farbbasen  schwerldsliche  und  danim  im  Zellsaft  aos- 
fallende  Yerbindongen  eingeht  Fehlen  die  natUrlichen  Speicherongs- 
mittel,  so  kann  man  manchmal  noch  kfinstlich  nachhelfen,  um  sich  ein- 
gedrungenen  Farbstoff  sichtbar  zn  machen;  so  gelingt  es  z.  B.,  bei 
Fflanzenzellen  dnrch  Einlegen  in  eine  stark  hjpertonische  Losnng  einer 
plasmolysierenden  Yerbindnng  den  Zellsaft  so  zn  konzentrieren,  dass 
Farbstoff,  der  vorher  wegen  zu  grosser  Yerdiinnung  im  Zellsaft  nicht 
zn  erkennen  war,  jetzt  dentlich  sichtbar  wird  (Rnhland,  Hdber).  Sehr 
beachtenswert  ist,  dass  manche  Farbstoffe  scheinbar  vital  ffirben, 
weil  sie  giftig  sind  nnd  nnr  dnrch  die  iSdierte  Flasmahant  eindringen, 
nnd  dass  andere  Farbstoffe  scheinbar  nicht  vital  ffirben,  weil  sie 
im  Inneren  der  Zellen  sofort  durch  Bednktion  oder  durch  eingreifendere 
Beaktionen  entfSrbt  werden.  Beides  kann  bei  nngeniigender  Yorsicht 
zn  Trugschldssen  fiihren.  Endlich  ist  zn  sagen,  dass  einzelne  Zell- 
sorten  sich  insofern  abweichend  verhalten,  als  sie  eine  viel 
gr5ssere  Zahl  von  Farbstoffen  intra  vitam  aufzunehmen  ver- 
mogen,  als  die  tlbrigen;  von  tierischen  Zellen  sind  in  dieser  Fin- 
sicht  vor  allem  die  Epithelien  aus  den  Anfangsstticken  der  Hamkan&l- 
chen  der  Niere  zu  nennen,  welche  nicht  nur  samtliche  typischen 
Yitalfarben  speichem,  d.  h.  samtliche  Farben,  welche  fiberhanpt  von 
alien  Fflanzen-  nnd  Tierzellen  anfgenommen  werden,  sondem  ausser- 
dem  noch  zahlreiche  andere  Farben^).  Diesen  Zellen  kommt  also 
offenbar  noch  ein  besonderes  und  neues  Importverm5gen  ftbr 
Farben  zu,  das  sie  dazu  f&hig  macht,  anch  typische  NichtvitaUarben 
zu  speichem;  von  dieser  besonderen  Form  der  Dnrchlassigkeit  wird 
nachher  die  Bede  sein. 

Einwflnde  gegen  die  Theorie  der  Vitalf^bung.  Overton  ist  nun, 
wie  gesagt,  zu  dem  Schluss  gekommen,  dass  alle  Farben,  welche  samt- 
liche ZeUen  intra  vitam  f&rben,  b'poidloslich  sind,  und  dass  die  lipoid- 
nnlSslichen  Farben  nicht  vital  flUrben.  Wie  wir  eben  sahen,  ist  dies 
zweifellos  nicht  allgemein  richtig,  denn  entgegen  der  zweiten  H&lfte 
von  Overtons  Schluss  nehmen  eben  manche  Zellen  intra  vitam 
Farben  auf,  welche  typisch  nicht  vital  f&rben  und  zugleich  lipoid- 
unldslich  sind.  Meiner  Ansicht  nach  bedeutet  das  aber  noch  keinen 
Widerspruch  mit  der  Lipoidtheorie;  die  Lipoidtheorie  besagt  zu- 

')  Hdber,  Biochem.  Zeitschr.  20iy  56  (1909).  Siehe  hierza  auch:  Goldmann, 
Beitr.  klin.  Ghirurgie  64  (1909). 


Kritik  der  Lipoidtheorie  und  Medumismus  des  physiologischeii  StoffiAustaiudieB.    237 

n&chst  nur,  dass  alle  Zellen  in  ihrer  Oberfl&che  Lipoide  be- 
sitzen,  durch  welche  den  Zellen  gewisse  diosmotisohe  Eigen- 
schaften  verliehen  sind.  Dass  die  Plasmahaut  aber  aus  noch  mehr 
bestehen  muss,  als  bloss  aus  Lipoiden,  dafCbr  werden  wir  nooh  manche 
Anhaltsponkte  za  geben  haben,  und  dieses  Mehr  kann  auch  noch  be- 
sondere  Importf&higkeiten  bedingen,  welche  bei  einzelnen  Zellen  zu  be- 
stimmten  Zweoken,  wie  z.  B.  fttr  die  sekietorische  oder  exkretoiische 
Fonktion,  besonders  entwickelt  sein  kfinnen. 

1st  nun  der  erste  Satz  in  Overtons  Schluss  riohtig?  Ffirben  alle 
lipoidl5slichen  Farben  vital?  Wir  haben  bis  hierher  in  zahlreiohen 
F&ilen  kein  einziges  Beispiel  daMr  gefunden,  dass  eine  lipoidldsliche 
Yerbindung  nicht  eindiingt  und  konnten  darauf  mit  ansoheinend  sehr 
grosser  Sicherheit  die  Annahme  von  der  lipoiden  Beschaffenheit  der 
Plasmahaut  aufbauen.  Gegen  diesen  Teil  Ton  Orertons  Theorie  der 
YitalfSrbung  ist  nun  aber  auch  neuerdings  opponiert  worden^).  Ruh- 
land*)  ist  durch  ausgedehnte  Yersuche  mit  Pflanzenzellen,  vorwiegend 
Spirogyren,  zu  der  tJberzeugung  gekommen,  dass  die  Lipoidtheorie  in 
den  Yersuchen  ttber  Yita]fiU*bung  keine  Sttttze  findet,  weil  es  sowohl 
lipoidunldsliche  Farben  g&be,  welche  eindringen,  als  auch  lipoidl5sliche, 
welche  nicht  eindringen.  Ich^)  habe  die  Ergebnisse  von  Ruhland 
nachgepriift  und  die  Yersuche  auf  mehrere  tierische  Zellarten  aus- 
gedehnt,  die  Besultate  von  Buhland  und  mir  decken  sich  nicht  Uber- 
all;  als  wesentliche  Einw&nde  gegen  die  Lipoidtheorie  bleiben  danach 
Mgende  bestehen: 

Eistens  gibt  es  einige  basische  Farbstoffe,  unter  35  bisher  unler- 
suchten  3,  welche  lipoidunloslich  sind,  aber  dessen  ungeachtet  vital 
ffirben,  wie  die  Ubrigen  32  lipoidl5slichen,  es  sind  Thionin,  Methylen- 
grtin,  Methylgrun-Eiistalle  I  gelblich.  Zweitens  gibt  es  unter  mindestens 
62  bisher  untersuchten  Bulfosfiurefarbstoffen  einen  lipoidldslichen,  Echt- 
rot  A  J  welcher  trotz  der  Lipoidl()slichkeit  nicht  vital  f&rbt,  und  zwei 
lipoidlSsliche,  Tuchrot  3  QA  und  Wollviolett  S,  deren  ffirberisches  Yer- 
halten  noch  streitig  ist;  alle  tibrigen  49  sind  lipoidunl5slich  und  Mrben 
auch  nicht  allgemein  intravital.  Endlich  drittens  gibt  es  einige  Saure- 


^)  Die  Einw&nde,  welche  von  Brails  ford  Robertson  (Joum.  Biol.  Chem. 
4^  1  (1908)  anf  F&rbungsTenuche  bin  gegen  die  Lipoidtheorie  erhoben  sind,  sind 
ganz  ansser  Belracht  zu  lassen,  da  die  Versnche  an  toten  Zellen  ausgeftlhrt  sind. 

*)  Rahland,  Jahrb.  f.  wissenscb.  Botan.  46,  1  (1906)  und  Ber.  d.  deutsch. 
botan.  Ges.  26,  772  (1909). 

*)  HOber,  Biochem.  Zeitscbr.  20,  56  (1909).  Dazu  Rubland,  ebenda  22, 
409  (1909). 
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farbstoffe  (welche  nioht  Salfosfinrefarbstoffe  sind),  die  lipoidloalich  sind 
und  doch  nicbt  eindiingen,  es  sind:  Cyanosin,  Eryihrosin,  Oallela  and 
Rose  bengale. 

Am  schwexBten  wiegt  natlirlich  mil  Buoksicht  auf  die  Lipoidtheorie 
die  Tatsache,  dass  es  Yerbindangen  gibt,  welche  lipoidl5slich  sind,  and 
doch  nicht  in  die  Zellen  diosmieren;  das  Umgekehrte,  dass  lipoidiml5s- 
liche  Yerbindungen  hineingehen,  kommt  ofter  vor,  wie  ja  bereits  er- 
w&hnt  wnrde,  und  wie  uns  auch  weiter  beschaftigen  wird.  Immerhin 
soil  mit  dieser  Bemerkung  nicht  der  Konflikt  mit  der  Lipoidtheorie  zu- 
rtickgeschoben  werden,  der  darin  liegt,  dass  die  genannten  lipoidonlds- 
liohen  Farbbasen  allgemein  intravital  f&rben. 

Sind  nun  die  besonders  kritischen  F&lle,  in  denen  trotz  lipoidlos- 
lichkeit  keine  FSrbung  nachgewiesen  werden  konnte,  strong  beweisend? 
Etwas  Abschliessendes  kann,  glaube  ich,  noch  nicht  gesagt  werden. 
Schon  das  eine  kommt  in  Betracht,  dass  bisher  von  den  kontrar  sich 
verhaltenden  Farben  nur  die  absolute  lipoidloslichkeit  festgestellt  worde, 
nicht  die  rdatiye,  d.  h.  das  Yerteilungsverh&ltnis  zwischen  Lipoid  and 
Wasser.  Nun  sind  aber  die  Saurefarbstoffe  in  Wasser  stark  dissoziiert 
und  femer,  entsprechend  ihrem  relativ  hohen  Molekulai^wicht,  selbst 
in  intensiy  gefarbten  Ldsungen  doch  nur  in  geringer  molekularer  Eon- 
zentration  anwesend;  da  w&re  es  inmierhin  moglich,  dass  die  Saurefarb- 
stoffe^ welche  sich  abweichend  verhalten,  etwa  der  Fikrinsaure  ver- 
gleichbar  wMren  (S.  194),  welche  lipoidldslich  ist  und  doch  aus  sehr 
verdiinnter  wfisseriger  LSsung  sich  nicht  durch  ein  lipoides  L5sung8- 
mittel  ausschtitteln  lasst  Was  dann  den  umgekehrten  Fall  anlangt,  dass 
Upoidunl5sliche  Farbbasen  farben,  so  ist  jedenfalls  daran  zu  erinnem, 
dass  bisher  in  bezug  auf  die  Lipoidloslichkeit  nichts  weiter  gezeigt  ist, 
als  dass  sich  die  Lipoide,  die  man  mit  den  Faifoen  schfittelt,  nicht 
fSrben.  Bedenkt  man,  dass  man  es  bei  den  Farbstoffen  mit  kompli- 
zierten,  zum  Teil  chemisch  leicht  yerMnderlichen  Yerbindungen  zu  tun 
hat,  welche  zudem  so,  wie  man  sie  ffir  Ffirbungsversuche  gewohnlich 
Terwendet,  stark  und  verschiedenartig  verunreinigt  sind,  so  genugt  das 
nicht,  es  genugt  umso  weniger,  wenn  es  sich,  wie  bisher,  darum  handeln 
soil,  einer  Theorie,  welche  sich  auf  eine  Fiille  von  Tatsachen  stutzt, 
den  Boden  zu  entziehen.  Das  freilich  muss  zugegeben  werden,  dass  man 
mit  einer  Bevisionsbedtirftigkeit  der  Lipoidtheorie  seit  den  Untersu- 
chungen  von  Buhland  als  einer  Moglichkeit  rechnen  muss. 

Zum  Schluss  dieser  Erorterung  tiber  Yitalf Mrbung  soil  gerade  im  Hin- 
blick  auf  diese  Mdglichkeit  noch  erwahnt  werden,  dass  sich  in  den  neueren 
Untersuchungen  dieBichtigkeit  des  alten  Satzes(S.234),  dass  die  Yitalfarben 
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die  basischen  Farben  fidnd,  besonders  gat  bew&hrt  hat  Ob  bei  einer 
Farbe  der  saure  oder  der  basische  Charakter  tiberwiegt,  ist  nicht  immer 
nach  der  chemischen  Eonstitationsformel  allein  zu  sagen.  Dagegen  kann 
man  die  Entscheidung  meist  leicht  aaf  Grund  kataphoretischer  Unter- 
suchungen  (S.295ff.)  fSIlen;  basische  Farbstoffe  bewegen  sich  itn  Poten- 
tialgeflQle  zur  Kathode,  saure  zur  Anode.  In  der  folgenden  Tabelle  habe 
ich^)  nun  die  hier  aktuellen  Eigenschaften  der  mit  der  Lipoidtheorie 
unvertrfiglichen  Farbstoffe  zusammengestellt;  man  sieht  darausi  dass 
elektiische  Ladung  und  intravitales  F&rbeverm5gen  auch  da  zusammen- 
passen,  wo  Farbevermogen  und  Lipoidloslichkeit  einander  widersprechen. 


Farbstoff 

Lipoidloslichkeit 

Intravitales  Fftrbe- 
YdrmOgen 

Elektrische  Ladung 

Thionin 

.,1^ 

+ 

+ 

Methylengrfln 

— 

+ 

+ 

MethylgrfljD-ErystaJle  I 

— 

+ 

+ 

Tnchrot  3  QA 

+ 

? 

WoUviolett  8 

+ 

? 

.^ 

Echtrot  A 

+ 

— 

^_ 

Rose  bengale 

+ 

— 

.— 

Gyanofdn 

+ 

— 

— 

Errthrofdn 
Galleln 

+ 
+ 

^_ 

^— 

Einvflnde  Ton  J.  Loeb  und  Bang  gegen  die  Lipoidtheorie;  schein- 
bare  PermeabiUtftt  fttr  lq>oidtinldsliche  StofiCe.  Es  sind  weiter  einige 
osmotische  Yersuche  zu  besprechen,  welche  der  Lipoidtheorie 
zuwiderlaufen  sollen,  bzw.  welche  die  Angaben  anderer  Autoren 
Hber  die  osmotisohen  Eigenschaften  gewisser  Zellen  direkt  wider- 
legen  sollen. 

Nach  J.  Loeb  bringt  man  Seeigeleier  kfinstlich  zur  parthenogeneti- 
schen  Entwicklung,  indem  man  zuerst,  etwa  mit  einem  der  friiher 
(S.  208)  genannten  Gjtolytica,  eine  Befruchtungsmembran  erzeugt,  dann 
f^I  kurze  Zeit  die  Eier  in  eine  hjpertonische  L58ung  ubertrSgt  und  sie 
endlich  wieder  in  normales  Seewasser  zurUckbringt  Bei  der  genaueren 
TTntersuchung  des  Einflusses  der  Hjpertonie  fand  nan  Loeb*),  dass 
die  hjpertonischen  Ldsungen  verschiedener  Salze  und  Zucker,  welche 
der  Berechnung  nach  den  gleichen  osmotischen  Druck,  aber  nicht 
den  gleichen  Einfluss  auf  die  Entwictiung  haben ;  namentlich  die  Zucker- 
Idsungen  wirken  im  Yergleich  etwa  mit  der  Eochsalzldsnng  so,  als 
batten  sie  einen  viel  hdheren  osmotischen  Druck  als  diese,  die  L5suDg 


^  HOber,  loc  dt  S.  76. 

^  Loeb,  Biochem.  Zeitscfar.  11,  144  (1908). 
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grosster  entwicklungserregender  Wirksamkeit  hat  bei  Eochsak  z.  B.  der 
Berechnong  nach  einen  Dnick  von  30*3  Aim.,  bei  Bohizucker  einen 
Drack  von  nur  21*5  Atm.  Loeb  gibt  dafur  folgende  Erklfirung:    bei 
der  Salzldsung  nehmen  die  Eier  bald  den  gesteigerten  osmotischen 
Drack  ihres  Mediums  durch  Hineindiffimdieren  von  Salz  an;  der  Zacker 
diffundiert  aber  nur  langsam,  die  schon  normalerweise  im  Innem  der 
Eier  befindlichen  Salze  haben  inzwisclien  Zeit,   in  die  Zuckerl5sang 
hinaoszudiffondieren^  infolgedessen    steigert    siob    die  Drackdifferenz 
zwisohen  atussen  und  innen  noch,  nnd  so  wird  den  Eiem  in  der  hyper- 
tonischen  Znckerldsong  tempor&r  mehr  Wasser  entzogen,  als  in  einer 
Salzldsung,  welche  den  ^eichen  osmotischen  Drack  hat   Loeb  wfthlt 
also  eine  Erkl&rung,  bei  der  ohne  weiteres  mit  der  freien  Diffusibilit&t 
von  Salzen  and  Zuckem,  also  ron  lipoiduniSslichen  Stoffen,  dnrch  die 
Zelle  gerechnet  wird,  eine  Erklaning  speziell,  wie  wir  sie  fdiher  in 
ganz  analoger  Form  nur  fur  Yorgange  an  einer  absterbenden  Zelle 
mit  gestorter,  nicht  mehr  normaler  Permeabilitftt  gelten  liessen  (siehe 
S.  62),   eine  Erklarung  endlich,  welche  mit  eben  erst  referierten  Be- 
obachtungen  fiber  die  Durchl&ssigkeit  der  Eier  (S.  207—208)  in  Konflikt 
ger&t  Nun  ist  aber  vor  allem  zu  bedenken,  dass  Zucker-  und  Salz- 
losungen  von  hohem  osmotischen  Druck,  welche  nach  Berechnung 
den  gleichen  Druck  haben,  in  Wirklichkeit  nicht  isotonisch  sind,  sondem 
dass,  wie  wir  gesehen  haben  (8.  24),  die  spezifisch  schwerere  Losung 
den  grQsseren  Druck  hat  Es  ist  also  erst  noob  von  Loeb  zu  zeigen, 
wie   weit  sich  die  Druoke  seiner  hypertomschen  Losungen  wirklich 
unterscheiden,  ob  nicht  die  hypertonischen  Zuckerlosimgen  nur  schein- 
bar  zu  stark  wirken.  Auch  miissten,  wenn  Loebs  ErklSrung  richtig 
wfire,   die  Eier  in  der  Zuckerlosung  erst  durch  Wasserabgabe  stark 
schrumpfen  und  danach  sich  wieder  durch  Wasseraufnahme  dehnen; 
davon  ist  aber  nicht  die  Hede.  Endlich  wfire  zu  bedenken,  dafis  auch 
noch  spezifische  Einfltisse  der  gelosten  Stoffe  auf  die  Eier  in  Betracht 
kommen  konnten;  jedenfalls  unterscheiden  sich  in  Loebs  Versuchen 
auch  die  einzelnen  Salze  in  ihrer  Wirksamkeit  in  hypertonischer  Losung 
Toneinander,  wir  werden  spat^  (Eap.  10)  sehen,  dass  sie  auch  in  iso- 
tonischer  Losung  verschieden  wirken,  und  besondere  Wirkungen  dee 
Bohrzuckers  werden  wir  gleich  noch  kennen  lemen.  Nach  all  dem  sind 
die  Yersuche  von  J.  Loeb  kaum  dazu  angetan,  emsthafte  Hindemisse 
fUr  die  lipoidtheorie  zu  bilden. 

Des  weitem  hat  J.  Bang^)  Yersuche  miigeteilt,  welche  die  Durch- 
ISssigkeit  von  Erythrocyten  fttr  Salze  beweisen  sollen  und  darin  mit 

>)  J.  Bang,  Biochem.  Zeitschr.  10,  256  (1909). 
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friiher  (S.  198fL  u.  202)  erorterten  Ergebnissen  in  Widerspruch  geraten. 
Wenn  man  Blatkdrperchen  vom  Bind  in  8^/oiger  Bohrzackerldsung  aaf- 
schwemmt  nnd  dann  dieLosung  mit  Wasser  verdtinnt,  so  beobachtet  man  bei 
etwa  54^/0  Rohrzuckergehalt  H&moglobinaastritt.  Bang  fand  nan,  dass, 
wenn  man  die  Blutkoiperchen  zun&^hst  einige  Stunden  mit  der  8^|oigen 
Ldsang  stehen  iSsat  and  dann  erst  mit  Wasser  verdiinnt,  der  Farbans- 
tritt  erst  bei  etwa  2^/o  beginnt  Bang  gibt  dafiir  folgende  Erkl&rong: 
in  Bohrznckerl6sang  diffundieren  die  Salze  der  Blutk5rperchen  ans  dem 
Innem  heraus,  desto  mehr,  je  langer  sie  in  der  Zackerldsung  bieiben, 
also  sinkt  ihr  osmotischer  Dmck,  and  daram  mass  man  die  Zucker- 
losang  st&rker  verdtinnen,  als  anfangs,  um  sie  so  hypotonisch  za  machen, 
dass  £[&moglobin  onter  der  fortschreitenden  Sohwellang  der  Kdrperchen 
aastritt  For  diese  Erklfirang  Mhrt  Bang  an,  dass  Oi&rber^)  wirklich 
Salzabgabe  bei  den  Blutkoiperchen  durch  mehrmaliges  Waschen  mit 
isotonischer  Bohrzuckeriosang  analjtisch  nachgewiesen  hat  Die  Dea- 
tang  kann  aber  darchaas  nicht  befriedigen.  Bang  zitiert  selbst  die 
weitere  Beobaohtong  Ton  Gtirber,  dass  anch  nach  langem  Aofenthalt 
in  8<^/oiger  Rohrzackerl5sang  die  Blatk5rperchen  ihre  Form  behalten, 
statt  zu  schrumpfen,  wie  man  es  doch  erwarten  sollte,  wenn  hier,  vor- 
aassetzungsgemiiss,  bloss  osmotische  Yorgange  in  Frage  k&nen;  denn 
dann  mdsste  der  Salzaustritt  das  Entstehen  eines  Drackgefalles  verar- 
sachen  and  dam  it  Exosmose  von  Wasser.  Die  Yorglinge  sind  also  nioht 
einfach  za  erkl&ren,  and  Bang  selbst  mass  den  Yersach  machen,  darch 
einige  Spekolationen  fiber  die  Schwierigkeiten  der  Erklfirang  hinweg- 
zukommen.  Damit  ergibt  sich  aber,  dass  auch  seine  Yersache  nicht 
daza  geeignet  sind,  die  fruheren  Besoltate  amzastossen  imd  einen  Be- 
weis  dafiir  za  geben,  dass  normaler  Weise  die  Erjrthrocyten  salz- 
durchifesig  sind.  Seine  Yersuche  zeigen  nor,  dass  Bohrzucker  nicht 
bloss  osmotisch  wirkt,  sondem  die  Blatk5rperchen  auch  sonst  noch  ver- 
Undert,  in  einer  Art,  for  deren  Yerstandnis  uns  freilich  ein  gendgender 
Einblick  in  ihre  Eonstitution  noch  fehlt 

Einige  sch&dliche  EinilfLsse  von  Znckem.  Da  flbrigens  die  Suspenaion  Yon 
Zellen  and  Geweben  in  RohrznckerlOsungen  in  unseren  spftteren  ErOrtemngen  recht 
oft  eine  RoUe  spielen  wird,  so  soil  bei  dieser  Gelegenheit  gleich  an  einigen  weiteren 
Beispielen  demonstriert  werden,  dass  der  Rohrsueker  spezielie^  aber  fOr  una  noch 
irenig  dnrchsichtige  Einfl&sse  ansUbt    J.  Loeb')  nntennchte   z.  B.»  wie  sich  die 


')  Gflrber,  Habilitations8chrift»  Wfirzburg  1904.  Siehe  femer:  Calagareanu 
imd  Henri,  Gompt.  rend.  Soc.  de  Biol.  54,  210  a.  856  (1902). 

*)  J.  Loeb,  Pflfigers  Arch.  97,  394  (1908).  Siehe  auch  Wo.  Ostwald,  PflQgers 
Arch.  10ft,  568  (1905). 
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Lebensdaner  einer  Meerescnigtacee  yerkflrzty  wenn  man  das  Meerwasser  mit  destil- 
liertem  Wasser  stftrker  tind  stftrker  yerdfinnt.  Man  wird  den  sch&dlichen  Einflnss 
der  Yerdflnnnng  natOrlich  znent  alB  einen  osmotischen  aaiSaasen  nnd  kann  dem- 
entsprechend  erwarten,  die  Sch&digungen  mindestens  zu  yeningeniy  wenn  num 
das  Meerwasser  statt  mit  reinem  Wasser  mit  einer  isotonischen  Rohrznckerl68nng 
yerdHnnt  Aber  das  (}^genteil  ist  der  Fall;  der  Rohrzncker  ist  nicht  so  indifferent, 
wie  man  erwarten  soUte,  nnd  die  Tiere  gehen  etwas  rascher  in  der  isotODischen 
Bohrzneker-MeersalzlOsnng  zngmnde  als  im  hypotonischen  Meerwasser.  Ahnliches 
beobachtete  Be  the*);  er  hjid^  dass  der  Schlag  yon  Mednsen  schon  yerlangsamt 
wnrde,  wenn  man  nur  1  Teil  isotonischer  RohrzuckerlOsung  zn  19  Teilen  Meer- 
wasser hinznfngte,  nnd  dass  eine  Wirknng  im  VerhAltnis  1:9  bei  l&ngerem  Aufent- 
balt  darin  schon  dauemde  Schftdigungen  erzengt  Femer  sah  Magnus*),  dass  die 
peristaltischen  Bewegungen,  welehe  Darmstficke  in  Ringerscher  LGsung  ansfflhren 
kOnnen,  durch  Rohr-  nnd  Tranbenzuckerzusatz  geschwftcht  werden,  und  dass  be- 
reits  0*03 7«  oben  merklich  sch&dlich  dnd.  V.  £.  Henderson*)  fand  neuerdings, 
dass  die  lebhaften  Zuckungen,  welehe  man  bei  Mnskeln  durch  kleine  Mengen 
Guanidin,  Tartrat  oder  Oxalat  erzeugen  kann,  durch  geringftigige  Zusfttze  yon 
Traubenzucker,  Mannit  oder  Rohrzncker  geschwftcht  oder  gehemmt  werden.  Endlich 
eei  anf  die  Angabe  yon  E lister  zurflckyerwieeen  (S.  61),  dass  Iftngeres  Yerweilen 
yon  Pflanzenzellen  in  RohrzuekerlOsnngen  die  Oberfl&che  der  Protoplasten  yerfindert 
Die  RohrzuckerlOsungen  erwiesen  sich  also  wider  Erwarten  gegenflber  sehr 
yerschiedenen  Objekten  als  schftdlich.  WoUte  man  eine  Erklftrung  dafOr  geben,  so 
kOnnte  man  nattbrlich  yerschiedene  MOglichkeiten  diskutieren;  jedenfalls  Iflge  es 
nahe,  auf  die  Feststellung  yon  Gtlrber  und  yon  Galugareanu  und  Henri  zu 
rekurrieren,  dass  die  BlutkOrperchen  in  den  ZuckerlOsungen  mit  der  Zeit  Salze 
hergeben,  also  eine  abnorme  Zusammensetzung  bekommen.  Es  ist  aber  fraglich,  ob 
man  gerade  dieses  Verhalten  auch  in  anderen  Fftllen  annehmen  darf .  In  soigf&ltigen 
Yersuchen,  welehe  auch  noch  weiterhin  fOr  uns  yon  Bedeutung  sind,  haben  Urano*) 
und  Fahr*)  (beide  unter  Leitung  yon  y.  Frey)  gezeigt,  dass  besonders  behutsam 
prftparierte  Sartorien  yon  FrGschen  inneriialb  22  Stunden  nur  sehr  wenig  Salze  an 
mehrmals  gewechselte  RohrzuckerlOsung  heigeben,  kaum  mehr,  als  den  im  inter- 
fibrill&ren  Bindegewebe  enthaltenen  Salzen  entspricht,  nnd  dazu  passt,  dass  die 
Muskeln,  nachdem  sie  in  der  RohrzuckerlOsung  ihre  Erregbarkeit  yollkommen  und 
lange  Zeit  hindurch  eingebtlsst  haben,  nach  Oyer  ton  (siehe  Eap.  10)  rasch  wieder 
kontraktil  werden,  wenn  man  sie  in  EochsalzlOsung  legt.  Fflr  Muskeln  ist  also  Rohr- 
zncker anscheinend  yiel  weniger  schftdlich  als  fflr  BlutkOrperchen. 

Die  Verteilting  des  Zuckers  auf  die  Zellen  tind  ihre  Umgebung. 

Auch  die  Ergebnisse  chemischer  Analjsen  harmonieren  mit  der 
durch  die  diosmotischen  Yersuche  begrtindeten  Anschauung,  dass  die 
Zellen    auch  ftir   solche  Stoffe  impermeabel  sind,    welehe  in  ihrem 


>)  Bethe,  Pflflgers  Arch.  124,  541  (1908). 

«)  Magnus,  Pflflgers  Ardu  102,  128  (1904). 

*)  V.  £.  Henderson,  Zentralhl.  f.  Physiol.  24,  619  (1910). 

«)  Urano,  Zeitscfar.  f.  Biol.  51,  483  (1908);  50,  212  (1908). 

')  Fahr,  Zeitschr.  f.  Biol.  52,  72  (1909). 
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Haushalt  eine  wichtige  BoUe  spielen.  So  hat  Bona^)  in  zahlreichen 
Analjsen  den  Gehalt  von  Blutkorperchen  und  Plasma  an  Traa- 
benzncker  miteinander  verglichen  und  dabei  oft  gefunden,  dass  der 
Zuckergehalt  des  Plasmas  erhebliob  gr5sser  ist,  als  der  der  Blutkorper- 
chen, dass  aber  vor  allem  nicht  selten  die  Blutkorperchen  ganz  frei 
Yon  Zucker  sind,  w&hrend  das  Plasma,  in  dem  sie  schwimmen,  nicht 
unbetr&chtliche  Mengen  enthalt  Er  gibt  z.  B.  folgende  Analysenwerte : 

Kaninchen. 

Plasma:    0*127%  KOrperchen:  0*05  7o  Traubenzucker 

0-202  0-04 

0-166  0 

Mensch. 

Serum:     0-106%  KOrperehen:    0-066 %  Traubenzncker 

0^9  0 

0-121  006 

0-099  0 

0-046  0-06 

0-090  0 

0-164  0-OS 

Unter  besonderen  experimentellen  Bedingungen  verhalten  sich  frei- 
lich,  wie  wir  noch  sehen  werden,  die  Blutkorperchen  vollkommen  anders 
(siehe  S.  259). 

Die  Verteiltmg  der  Salze.  Auch  die  Yerteilung  der  Salze  auf 
die  Zellen  und  ihre  ITmgebung  spricht  dafur,  dass  sich  zwischen  Zell- 
inhalt  und  Zellmedium  eine  impermeable  Membran  einschiebt  W&re  da- 
gegen  die  vorher  kritisierte  Ansicht  von  J.  Bang  richtig,  dass  die 
Blutkorperchen  fur  die  Salze  normaliter  durchlfissig  sind,  nur  dass  man 
es  erst  dann  merkt,  wenn  man  sie  in  einem  salzfreien  Medium  auf- 
schwemmt,  dann  konnte  man  es  gar  nicht  begreifen,  dass  bei  annfihemd 
gleicher  Zusammensetzung  der  Sera  die  Blutk5iperchen  der  verschie- 
denen  Tiere  einen  so  sehr  voneinander  abweichonden  Gtehalt  an  Salzen 
haben;  ich  gebe  als  Beispiel  in  der  folgenden  Tabelle  allein  die  6e- 
halte  von  Serum  und  Edrperchen  an  Ealium  und  Natrium  nach  Abder- 
halden^)  und  verweise  zugleich  als  auf  eine  schone  Bestatigung  des 
Yorhandenseins  solcher  Differenzen  auf  die  Untersuchungen  von  Bar- 
croft  und  Camis')  liber  den  Einfluss  der  Blutk5rperchensalze  auf  die 
Dissoziationskurye  des  Oxyhemoglobins  (siehe  auch  S.  105): 

>)  Rona  und  Takahashi,  Blochem.  Zeitschr.  80,  100  (1910);  Rona  und 
D5blin,  ebenda  81,  215  (1911). 

*)  Abderhalden,  Lehrb.  d.  physiol.  Ghem.  2.  Aiifl.  783  (1909). 
*)  Barcroft  and  Oamis,  Joum.  of  physiol.  88,  118  (1909). 

16* 


244 


Siebentes  Kapitel. 


Serum 


{ 


K 

Na 

{jz 


Eaninchen 


Schaf 


0259 
4442 
5-229 


0255 
4*294 
0*742 
2258 


Hand 


0*242 
4*278 
0*278 

2*888 


Bie  Blutkorperchen  der  Kaniaohen  enthalten  also  viel  Eali  und 
kein  Natron,  die  vom  Hund  umgekehrt  wenig  Kali  uad  reichlich  Natron, 
die  Tom  Schaf  nehmen  eine  Mittelstellung  ein,  und  das  Serum  ist  bei 
alien  drei  Tieren  ungef&hr  gleich  zusammengesetzt  Derartige  Beispiele 
daftir,  dass  die  Salze  in  charakteristischer  Weise  auf  Zellen  und  Zellen- 
medium  verschieden  verteilt  sind,  liessen  sich  viele,  namentlich  aus 
dem  Oebiete  der  Fflanssenchemie,  anfUhren;  die  Tierchemie  bietet  als 
bekanntes  und  besonders  gutes  Beispiel  noch  die  Aschenanaljsen  von 
Muskeln^)  im  Vergleich  mit  den  entsprechenden  SerunmnalTsen,  welche 
zeigen,  dass  im  Muskel  Kalium  und  Phosphor  weit  tLber  Natrium  und 
Ghlor  tiberwiegen,  wahrend  im  Serum  das  umgekehrte  YerhSltms  besteht 

Angesichts  aller  dieser  Tatsachen  erscheint  es  yerwunderlichy  wie 
soiglos  manche  Forscher,  wie  z.  B.  J.  Loeb*)  oder  Hamburger^),  mit 
der  freien  Biffusibilit&t  der  Salze  operieren,  wenn  sie  Zellvorgange  er- 
kl&ren  woUen,  wie  z.  B.  Loeb  gegeniiber  der  einen  Tatsache,  dass 
Ealiumsalze  den  Muskel  lahmen,  und  gegenfiber  der  anderen,  dass  die 
Muskeln  in  hjpertonischen  Salzlosungen  an  Yolumen  abnehmen  und 
lange  das  verkleinerte  Yolumen  beibehalten,  sich  selbst  mit  der  Er- 
kl&rung  zufriedenstellt,  dass  die  Salze  nur  scheinbar  nicht  eindringen, 
in  Wirklichkeit  aber  doch,  nur  langsam  hineindiffundieren,  als  ob  sich 
dann  nicht  im  Lauf  des  Lebens  l&ngst  in  Muskeln  und  Blutplasma  die 
gleiche  Zusammensetzung  hergestellt  habeu  mtisste.  Und  wenn  sie  sich 
dann  doch  einmal  vor  die  Frage  gestellt  sehen,  woher  die  faktische 
Differenz  in  der  Zusammensetzung  rUhrt,  dann  bleibt  nur  der  eine  Aus- 
weg  zu  einem  Yerstandnis,  die  Annahme  der  Festlegung  der  Salze  in 
„organische  Bindung^^  an  Eiweiss  und  anderes.  Aber  selbst  zuge- 
geben,  dass  ein  grosserer  oder  kleinerer  Teil  oiganisch  gebunden  ist  -^ 
was  noch  mehr&ch  erortert  werden  wird  — ,  so  bliebe  doch  bei  An- 
nahme freier  Diffusibilit&t  ganz  unerklarlich,  dass  nach  Urano^)  und 


>)  Siehe  dazu:  Eatz,  Pflfigen  Arch.  68,  1  (1896). 

*)  J.  Loeb,   Dynamik  der  LebenserBcheinnngen  Leipzig  1908,  z.  B.  S.  73  ff. 
Die  chem.  Entwicklungserregnng  dee  Eiee.  Berlin  1909. 

*)  Siehe  z.  B.  Hamburger  und  de  Haan,  Biochem.  Zeit8chr.24,  804(1910). 
«)  Urano,  Zeitschr.  f.  Biol.  §0,  212  (1908);  51,  488  (1908). 
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Fahr^)  die  Mufikelsubstanz  selbst  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  so 
gut  wie  kein  Natrinm  enth&It  In  den  vorher  (S.  242)  schon  zitierten 
ITntersuchangen  yersuchten  Urano  und  Fahr  sfimtliche  interfibrillfire 
Elektrolyte  aus  Frosch-Sartorien  durch  isotonische  Bohrzuckerlosung  aus- 
zulaugen.  Die  Yersuche  von  ITrano  sind  insofem  nicht  ganz  gegldckt, 
als  moistens  die  Muskelfasem  selbst  infolge  von  ScMdigungen,  die  sie 
bei  der  Pr&paration  erlitten,  einen  Toil  ihrer  Salze  an  die  Zuckerl5sung 
verloren.  Dennoch  ist  ein  Rtickschluss  auf  die  normalen  Yerhfiltnisse 
m5glich.  Der  Pressaft  der  ausgelaugten  Muskeln  enthielt  namlich  5fter 
nur  Spuren  von  Natrium,  50  bis  70  mal  weniger  als  der  Pressaft  frischer, 
nicht  ausgelangter  Muskeln,  w&hrend  der  Oehalt  des  Saftes  an  Kali 
und  Phosphor  durch  das  Auslaugen  nur  etwa  auf  die  Halfte  gesunken 
war.  Daraus  ist  zu  sctiliessen,  dass  das  Natrium  freier  beweglich  ist, 
sich  leichter  durch  Diffusion  entfemen  kann,  als  Kali  und  Phosphor, 
und  als  Grund  ist  anzunehmen,  dass  das  meiste  Natrium  im  normalen 
Muskel  sich  in  den  Lymphr&umen  um  die  Muskelfasem  befindet,  w&hrend 
Eali  und  Phosphor  von  den  Plasmah&uten  umschlossen  werden.  Die 
Yersuche  von  Fahr,  in  welchen  die  Muskeln  direkt  verascht  wurden, 
k5nnen  diese  Ansicht  aber  nur  bekrfiftigen;  denn  infolge  besonders 
behutsamer  Behandlung  der  Sartorien  verloren  diese  in  der  Bohrzucker- 
I5sung  vom  Kali  nur  etwa  6^/0,  w&hrend  sie  in  der  gleichen  Zeit  vom 
Natrium  fast  90^/o  einbtlssten.  Wollte  man  hiernach  no.eh  be- 
haupten,  dass  die  Salze  frei  durch  die  ganze  Muskelsubstanz 
diffundieren  k5nnen,  so  mtisste  man  zur  Erkl&rung  der  Yer- 
suche zu  der  nicht  zu  begrUndenden  Hypothese  greifen,  dass 
es  im  Muskelinnern  Losung  mit  darin  frei  gel5sten  anor- 
ganischen  Salzen  fast  tLberhaupt  nicht  gibt,  und  dass  fast 
alle  Salze  organisch  gebunden  sind.  Dieselbe  unwahrscheinliche 
Annahme  mtisste  man  fUr  alle  61utk5rperchen  machen,  welche  kein 
Natrium  enthalten. 

Der  Znstand  der  Salze  im  Innem  der  Zellen;  Messtmg  der  „iiuieren 
Leitfilliigkeit"  der  Zellen.  Wir  sind  ja  leider  bisher  tLber  den  Zustand 
der  Salze  im  Innem  der  Zellen,  speziell  im  Innem  des  Protoplasmas 
nur  ganz  unvollkommen  unterrichtet  S&mtliche  Untersuchungen  an 
Press&ften,  wenn  sie  auch  nicht  wertlos  ftbr  die  Frage  nach  dem  Zu- 
stand der  Salze  in  den  Zellen  sind,  geben  doch  nur  ein  Surrogat  ftir 
das,  was  man  wissen  will,  well  jede  Zertnimmerung  des  normalen  6e- 
ftiges  im  Protoplasma  chemische  Yerfinderungen  nach  sich  zieht;  allen- 


>}  Fahr,  Zeitschr.  f.  Biol.  52,  72  (1909). 
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falls  wenn  bloss  ein  schmaler  Frotoplasmamantel  grosse  Zellsaftr&ume 
umschliesst,  tappt  man  weniger  im  Dankeln,  well  man  da  annehmen 
darf,  dass  der  Pressaft  in  der  Haaptsache  onverfinderter  Inhalt  der  Saft- 
r&utne  ist  Immerhin  kann  man  heute  doch  schon  sagen,  dass  ein  nicht 
geringer  Teil  der  Protoplasmasalze  frei  and  echt  gelost  im 
Innern  vorhanden  sein  muss.  Es  l^t  sich  namlich  zeigen,  dass 
der  Zellinhalt  eine  ziemlich  gate  Leitf&higkeit  besitzt  Dies  kann  man 
freilich  nicht  einfach  mit  Hilfe  der  Kohlraaschschen  Methode  der 
Leitfahigkeitsbestimmang  (8.  86)  zeigen;  denn  wir  haben  ja  gesehen 
(S.  203),  dass  nach  dem  Ergebnis  dieses  Yeifahrens  die  Zellen  sich  als 
nichtleitend  erweisen,  was  sehr  gat  za  der  aach  sonst  gemachten  Er- 
fahrang  stimmte,  dass  die  Zellen  far  Elektrolyte  impermeabei  sind. 
Dagegen  gelingt  die  Messang  der  „inneren  Leitfahigkeit^^  der 
Zellen  nach  anderen  Yerfahren,  von  denen  ich  zwei  bisher  ausge- 
arbeitet  habe. 

Die  Kapazitatsmethode.  Dem  ersten  Yerfahren^)  liegt  folgendes 
Frinzip  zagrande:  Die  Kapazit&t  eines  Kondensators  vergrdssert 
sich,  wenn  man  in  das  Dielektrikum  zwischen  die  Eonden- 
satorplatten  eine  leitende  Schicht  einschiebt,  and  die  Eapa- 
zit&tssteigerung  ist  ceteris  paribas  amso  gr5sser,  je  grdsser 
das  spezifische  LeitrermSgen  der  Schicht  ist  Hat  man  also 
etwa  ein  Geffiss,  mit  Wasser  geftillt,  darin  zwei  einander  gegentiber- 
stehende  Metallplatten,  so  reprfisentiert  dies  eine  gewisse,  messbare 
Eapazitat  Taacht  man  nan  ins  Wasser  zwischen  den  Flatten  ein  dUnn- 
wandiges  Glasrohr,  etwa  nach  Art  eines  Beagensglases,  welches  sakzessive 
mit  verschieden  konzentrierten  Salzlosangen  gefiillt  wird,  so  findet  man, 
dass  jedes  Mai  die  Eapazitfit  amso  grdsser  ist,  je  hoher  die  spezifische 
Leitf&higkeit  im  Kohrinnem;  die  Eapazitats&iderang  ist  also  ein  Mass 
der  Anderang  der  ,4i^neren  Leitffihigkeit^'  FtUlt  man  nan  das  Bohr 
statt  mit  einer  der  L5sangen  mit  Zellen,  so  kann  man  darch  Yergleich 
der  jetzt  gef undenen  Kapazit&t  mit  den  vorher  erhaltenen  Werten  finden, 
welcher  Salzkonzentration  die  innere  Leitfahigkeit  der  Zellen  entspricht 

Die  AasfUhrung  gestaltet  sich  im  engsten  Anschlass  an  die  Eapa- 
zit&tsmessangen  von  Nernst^)  so,  dass  eine  Art  Wheatstonesche 
Brdckenkombination  in  Anwendang  kommt  (siehe  Fig.  29):  J  ist  ein 
Indaktoriam,  F  eine  Funkenstrecke;   diese  betreiben  einen  aas   der 

*)  HOber,  PflQgers  Arch.  185,  237  (1910). 

*)  Nernst,  Wiedemanns  Ann.  60,  GOO  (1897),  aneh  ZMtsehr.  f.  physik. 
Chemie  14,  622  (1894).  Ferner:  Nernst  and  Lerch,  Ann.  d.  Fhjs.  [4]  1&,  88G 
(1904). 
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e.iA 


B 


Fig.  29. 


SelbstinduktioQ  s^  und  der  Kapazit£lt  C  bestehenden  Schwingongskreis; 
s^  indaziert  die  elektrischen  Schwingangen  auf  die  unterteilte  Spnle  s^ 
und  die  Schwingungea  yerteilen  sich  dann  auf  die  Briickenzweige  A 
and  B,  ron  denen  jeder  ausser  einenx  Teil  der  Spule  eine  KapaziUtt 
(ci  und  C2)  enthalt  c,  ist  das  beschriebene  Oefliss  mit  seinen  Mektroden- 
platten  and  dem  zwischen  diese  gescho- 
benen  Bohr,  e^  ist  ein  Wasserkondensator^ 
dessen  Eapazitat  dadurch  variiert  werden 
kann,  dass  man  die  obere  bewegliche  Elek- 
trode  gegen  die  antere  ann&hert  oder  sie 
von  ihr  entfemt  Durch  solohe  Yerschie- 
bangen  kann  man  die  Schwingungswider- 
stfinde  in  A  and  B  so  abgleichen,  dass 
durch  die  Brticke,  in  welcher  ein  Null- 
instrument  n  liegty  keine  Schwingungen 
gehen.  Jeder  Elektrodenabstand  in  der  Ea- 
pazit&t  C|,  bei  welcher  das  Nallinstrument 
in  Buhe  ist,  reprasentiert  dann  einen  be- 
stimmten  Eapazitatswert  Mr  c^.  Auf  Einzelheiten  der  Methodik  kann 
hier  nicht  eingegangen  werden. 

Dieses  Yerfahren  habe  ich  bisher  allein  zur  Messung  der  inner  en 
LeitflLhigkeit  von  Blutkorperchen  verwendet  Die  Blutkorperchen 
wurden  zum  Zweck  der  Messung  aus  defibriniertem  Blut  in  einer 
Zentrifuge  ausgeschleudert^  dann  der  E5iperchenbrei  nochmals  mit 
7-prozentiger  Bohrzuckerlosung  durchzentrifugiert  und  schliesslich  m5g- 
lichst  frei  von  L5sung  in  das  Bohr  des  Oef&sses  c^  gefiillt 

Man  konnte  nun  meinen,  dass  man  in  ihrem  Einfluss  auf  die 
EapazitSt  nicht  direkt  eine  gew5hnliche  elektroljtische  L58ung  mit  einem 
ElektrolTten  vergleichen  kann,  welcher  durch  zahllose  diinnste  dielektrische 
Membranen,  reprSsentiert  in  den  Oberflftchenhfiuten  der  einzelnen  Blut- 
kdrperchen,  aufgeteilt  ist,  dass  also  damit  dem  Yerfahren  ein  prinzipieller 
Fehler  anhaftet  Tats&chlich  liegt  hierin  keine  Schwierigkeit;  denn  wenn 
man  zu  dem  Blutkoiperchenbrei,  dessen  innere  Leitfahigkeit  man  gemessen 
hat,  ein  wenig  Saponin  zufilgt,  so  tritt  nun  Hamolyse  ein,  aber  die 
innere  Leitfthigkeit  findert  sich  nicht.  Wohl  aber  &ndert  sich  dabei, 
wie  man  leicht  nachweisen  kann,  die  Eohlrauschsche  LeitfShigkeit, 
sie  steigt  in  kurzer  Zeit  um  das  Yi  elf  ache.  Dies  ist  aber  wichtig,  extra 
zu  konstatieren ;  denn  nach  dem,  was  friiher  (S.  241)  gesagt  wurde, 
k5nnte  man  leicht  meinen,  dass  die  Blutkorperchen  unter  der  Bohr- 
zuckerbehandlung  ihre  Elektrolyte  eingebilsst  haben.  Es  mag  sein^  dass 
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dies  in  meinen  Yeisnchen  auch  wirklich  zum  Teil  geschehen  ist;  sicher- 
lich  aber  besteht  noch  ein  guter  Teil  der  normalen  Elektrolytimpermea- 
bilitfit,  welche  einerseits  den  freien  Eintritt  von  lonen  in  die  Kdrper- 
chen  und  andererseits  deren  Austritt  aas  dem  Inneren  verhindert;  denn 
sonst  k5nnte  nicht  nnter  dem Einfloss des  Saponins  die  Eohlrauschsche 
Leitfahigkeit  des  Blutkorperchenbreies  von  einem  geringen  Wert  zu 
einem  ziemlich  hohen  ansteigen. 

Was  nun  die  Messergebnisse  anlangt,  so  sind  sie  vorlfiufig  noch 
insofem  nicht  befriedigend,  als  der  Grad  der  G^nauigkeit  der  Analyse 
kein  grosser  ist  Ans  methodischen  Qrunden,  die  hier  nicht  zu  erortem 
sind,  kann  man  vorl&ufig  nicht  mehr  sagen,  als  dass  nach  den  Ea- 
pazit&tsmessungen  die  innere  Leitf&higkeit  mehr  derjenigen 
einer  O*l-norm.  JTCZ-Ldsung  gleichkommt,  als  der  einer  0-01- 
norm.  L5sang.  Anf  alle  F&lle  ist  die  innere  LeitfUhigkeit  nicht  un- 
betrachtlich. 

Es  gelingt  also  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  den  Inhalt  le ben- 
der Zellen  zu  analysieren. 

Die  Dftmpftmgsmethode.  Ein  zweites  Yerfahren  zur  Messang 
der  inneren  Leitfahigkeit,  das  mehr  zu  leisten  verspricht,  als  das  erste, 
ist  erst  vor  kurzem  ausgearbeitet  worden^).  Es  basiert  auf  folgendem 
Yersuch  von  J.  J.  Thomson*)  (Fig.  30):  A  und  B  sind  zwei  Leidener 
Tlaschen,  deren  innere  Belegungen  an  die  Pole  eines  Induktoriums  an- 
geschlossen  sind,  wahrend  die  ^usseren  Belegungen  durch  die  Leitung  C 

verbunden  sind.  Diese  enthalt  zwei  kleine 
Selbstinduktionen  a  und  b.  BMlt  man  in  a 
eine  Heliumrohre  hinein,  so  leuchtet  sie 
auf.  Bringt  man  nun  in  b  ein  mit  Luft 
gefiilltes  Glasgef^  und  evakuiert  es  all- 
1^  mahlich,  so  nimmt  das  Leuchten  ab,  well 
das  verdunnte  Gas  leitend  wird  und  nun 
durch  Absorption  der  Yerschiebungsstrome 
die  Schwingungen  dampft  Evakuiert  man 
weiter,  so  verstarkt  sich  das  Leuchten 
wieder,  weil  jetzt  das  Innere  des  Glasgefasses  wieder  zum  Dielektrikum 
wird,  die  Schwingungen  also  keine  Dainpfung  mehr  erleiden.  Eine 
Leitfahigkeit,   als  Kern  in   eine  Spule   gesteckt,    dampft  also 


Fig.  30. 


^)  HOber,  YIII.  internat.  Fhysiologenkongress.  Wien  1910.  Siehe  Zentralbl. 
f.  Physiol.  U^  801  u.  830  (1910). 

*)  J.  J.  Thomsen,  Proceed.  Cambridge  Phil.  Soc.  8,  258  (1895). 
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die  hindurchgehenden  Schwingungen,  und  zwar,  ceteris  pa- 
ribus, nach  Mass  der  Grosse  des  Leitverindgens. 

Unter  Zugrondelegung  dieses  Prinzips  kann  die  Messung  der 
inneren  LeitfUhigkeit  von  Zellen  mit  folgender  Anordnung  durchgefUhrt 
werden:  Wieder  wird  ein  Schwingungskreis  aus  Funkenstrecke,  Eapa- 
zitfit  und  Selbstinduktion  hergestellt,  und  von  diesem  aus  werden  die 
Schwingungen  auf  einen  Sekund&rkreis  induziert  Durch  geeignete  Wahl 
der  Eapazitfiten  und  Selbstinduktionen  wird  der  Sekundfirkreis  mit  dem 
primfiren  Ereis  in  mdglichst  scharfe  Resonanz  gebracht  Schiebt  man 
alsdann  in  die  Selbstinduktion  des  Sekundfirkreises  eine  Leit&higkeit, 
so  werden  die  Schwingungen  je  nach  der  Or5sse  der  Leitf&higkeit  ver- 
schieden  stark  ged&mpfi  Zur  Messung  dieser  Dampfung  ist  mit  dem 
sekund&ren  ein  tertiarer  Ereis  lose  gekoppelt;  dieser  enthlUt  ein  emp- 
findliches  Thermoelement,  dem  ein  Galvanometer  parallel  geschaltet  ist 
Gehen  nun  Schwingungen  durch  das  Thermoelement,  so  schlfigt  das 
Galvanometer  aus,  und  die  Grosse  des  Ausschlags  gibt  ein  Mass  der  im 
tertiSren,  bzw.  im  sekundSren  Ereis  jeweils  vorhandenen  und  von  der 
dfimpfenden  Leitf&higkeit  abh&ngigen  Schwingungsenergie.  Man  eicht, 
gerade  so  wie  bei  der  beschriebenen  „Eapazit&tsmethode^,  den  Apparat 
mit  einer  Serie  verschieden  konzentrierter  Salzl5sungen,  und  zwar  auf 
Galvanometerausschlage,  wie  dort  auf  Elektrodenabstinde. 

So  weit  meine  Erfahrungen  bisher  reichen,  gelingt  es,  mit  dieser 
„Dfimpfung8methode"  LeitfUhigkeiten  yon  Eochsalzl58ungen  voneinander 
zu  unterscheiden,  deren  absolute  Gehalte  um  etwa  0-2  ®/o  differieren.  Die 
Methode  tibertrifft  also  an  Genauigkeit  die  vorher  beschriebene.  Die 
ersten  so  ausgefuhrten  Messungen  ergaben  als  innere  LeitOUiigkeit  der 
Blutkorperchen  die  einer  ungef&hr  0*3^/oigen  Eochsalzlosung. 

Wir  kommen  also  ^it  beiden  Yerfahren  zu  dem  tibereinstimmen- 
den  Besultat,  dass  wenigstens  ein  Teil  der  Salze  in  den  Zellen  in  an- 
organischer  Form  frei  enthalten  sein  muss;  denn  es  ist  nicht  einzu- 
sehen,  welche  organischen  Yerbindungen  LeitfShigkeiten  von  der  nach- 
gewiesenen  Grosse  bedingen  sollten.  Dann  miissen  aber  auch  not- 
wendig  Diffusionshindernisse  in  Gestalt  beschrHnkt  perme- 
abler  Membranen  in  der  Oberflache  der  Zellen  existieren. 

Die  iiorganische  Bindttng"  der  Salze,  die  „Ionenproteide".  Frei- 
lich  soli  nicht  bestritten  werden,  dass  die  anoiganischen  Bestandteile 
in  den  Zellen  zum  Teil  auch  nicht  frei  gelost  enthalten  sind,  obwohl 
wir  nichts  Bestimmtes  dartiber  wissen;  nur  ist  davor  zu  wamen,  dass 
man  den  Begriff  der  organischen  Bindung  der  Salze  allzu  rasch  zur 
Hand  hat  und  ihn  als  Ausflucht  verwendet,  d.  h.  dass  man  den  Begriff 
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aucb  dann  handhabt,  wenn  kein  tatsachlicher  Nachweis  dahinter  steckt 
Fniher  (S.  132  u.  163)  haben  wir  gesehen,  dass  auf  elektrochemischem, 
reaktionskinetiscbem  und  kryoskopiscbetn  Wege  der  Nachweis  der  Bin- 
dung  freier  anorganischer  S&uren  und  Basen  am  Eiweisskdiper  sehr 
wohl  gelungen  ist,  es  bilden  sich  Eiweissalze,  die,  wie  wir  auch  sp&ter 
noch  sehen  werden,  vielleicht  ahnlich  wie  anorganiscbe  Salze  disso- 
ziiert  sind.  Dagegen  mussten  wir  nachdrdcklich  konstatieren,  dass  sicb 
nach  den  IJntersuchungen  von  Liebermann  und  Bugarszkj  mit 
denselben  Methoden  keine  Bindung  von  neutralem  Alkalisalz  an  £i- 
weiss  nachweisen  liess.  AUenfalls  kann  man  feststellen,  dass  schwer- 
losliche  Salze,  wie  Galciumcarbonat  oder  Calciumphosphat,  durch 
Eiweiss  in  L58ung  gebalten  werden  k5nnen^);  dagegen  wird  gerade 
bei  den  Salzen,  welche  uns  am  meisten  angehen,  n&mlich  den  Alkali- 
salzen,  die  Loslichkeit  durch  Eiweiss  nicht  erhoht*).  Alkalisalz-Eiweiss- 
verbindungen  sind  also  bis  jetzt  unbekannt  oder  spielen  zumindest  eine 
ausserordendich  unbetr&chtliche  BoUe  (siehe  Kap.  9).  Daran  Sndem 
auch  nichts  die  wenig  glUcklichen  Versuche  von  Moore  und  Boaf) 
zum  Nachweis  der  organischen  Bindung  der  Salze  in  den  Blutkorperchen. 
Sie  dialjsierten  gleiche  Yolumina  Serum  und  Blutkorperchen  48  Stun- 
den  lang  gegen  Wasser,  in  der  Meinung,  dass,  wenn  nun  das  destil- 
lierte  Wasser  die  Blutkorperchenoberfl^he  zerstdrt,  allein  dann  weniger 
Salze  aus  den  Edrperchen  ins  Wasser  tibertreten  k5nnten,  als  aus  dem 
Serum,  wenn  die  Salze  in  den  E5iperchen  durch  chemische  Bindung 
zuruckgehalten  sind.  Sie  fanden  auch  wirklich  bei  den  Blutkorperchen 
eine  reichlich  schwachere  Dialyse  als  beim  Serum;  aber  dafur  sind 
doch  sehr  wohl  die  anfangs  noch  bestehenden  Plasmah&ute,  spfiter  die 
Stromata  und  der  weit  grossere  Gehalt  an  Trockensubstanz  bei  den 
Blutkorperchen  als  Hemnmis  fur  die  Diffusion<»eher  verantwortlich  zu 
machen,  als  die  fabelhaften  Salzverbindungen.  Nach  den  bisherigen 
tatsachlichen  Befunden  kann  man  sich  allenfalls  vorstellen,  dass  allein 
Alkalikationen  oder  allein  Anionen  durch  oiganische  Bindung  im  Innem 
Yon  ZeUen  angereichert  werden,  ohne  dass  eine  semipermeable 
Membran  als  Abschluss  gegen  die  Umgebung  notig  ist,  Tor- 
ausgesetzt  dass  zu  irgend  einer  Zeit  die  Eiweissk5rper  des  Zellinneren 
in  die  Lage  kommen,  mit  freier  anorganischer  Base  oder  S&ure  zu 


^)  Siehe  dazu  Eap.  9.  Friedenthal  macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Ealk- 
salze  in  der  Milch  zum  Teil  als  ultramikroskopische  ungel68te  Partikel  enthalten 
Bind  [Zentralbl.  f.  Physiol.  24^  687  (1910)]. 

>)  Pauli  u.  Samec,  Biochem.  Zeltschr.  17,  235  (1909). 

*)  Moore  n.  Roaf,  Biochem.  Journal  3,  55  (1908). 
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reagieren.  Denn  dann  bildet  sich  ein  paitiell  dissoziiertes  Eiweissalz, 
sagen  wir  ein  Albuminiamchlorid  nach  dem  Ausdruck  von  Lieber- 
mann  und  Bugarszkj  (S.  133),  und  selbst  wenn  nun  Ghlorionen  im 
Luiem  im  t]*  berscbuss  vorhanden  sind,  so  konnen  sie  doch  nicbt  heraus, 
weil  die  entgegengesetzt  geladenen  komplexen  Albuminiumkationen  nicbt 
mit  diffundieren  konnen;  denn  permeable  OberflachenhMute  von  der 
Permeabilit&t  toter  tierischer  Membranen  sind  ja  wenigstens  fUr  Ei- 
veiss  im  allgemeinen  docb  impermeabeU).  Aber  immerhin,  da  es  sioh 
bei  diesen  Beaktionen  um  die  Bildung  rerersibler  bydrolysierbarer 
Yerbindungen  handelt'),  so  wUrden  die  ,,oigani8ch  gebundenen^'  lonen 
ja  doch  leicht,  etwa  durch  isotonische  Nicbtleiterl5sungen,  auszulaugen 
sein,  und  das  widersprfiche  schon  wieder  dem  wirklicben  Yerbalten  von 
Zellen,  wie  z.  B.  der  Moskeln.  Wenn  nun  aber  gar.  Eationen  und 
Anionen  zu  gleicber  Zeit  nach  dem  geschilderten  Modus  an  Eiweiss 
gebunden  sein  soUen,  so  kann  das  unm5glich  eine  Fixierung  der  lonen 
im  Inneren  der  Zellen  ohne  semipermeable  Membran  zur  Folge  haben, 
Yfie  z.  B.  Roaf  )  es  sich  vorzustellen  scheint;  denn  jederzeit  kann  ein 
Eation  zusammen  mit  einem  Anion  enUang  dem  EonzentrationsgefftUe 
hinausdiffundieren.  Es  bliebe  nur  noch  der  Ausweg,  die  lonen  als  iire- 
veisibel  und  fest  gebunden  anzusehen,  eine  Hypothese,  vor  der  Moore 
and  Boaf  und  Robertson^)  keineswegs  zurtickschrecken.  Aber  weder 
kennen  wir  irgend  eine  derartige  hier  in  Frage  kommende  Yerbindung, 
noch  konnte  man  sich  dann  eine  Yorstellung  day  on  machen,  was  ffir 
Stoffe  eigentlich  den  relativ  hohen  osmotischen  Druck  im  Zellinneren 
bedingen  soUten. 

Es  scheint  mir  nach  alledem,  dass  man  mit  dem  Begriff  der  orga- 
nischen  Bindung  der  Salze  oder,  wie  es  nach  einem  oft  gebrauchten 
Ausdruck  von  J.  Loeb  und  Fauli  heisst:  mit  dem  BegriS  der  ^Jonen- 
proteide^^  viel  vorsichtiger  operieren  muss,  als  es  J.  Loeb  und 
Pauli^)  selbst,  Hamburger,  Forster®),  Loew^,  Robertson  und 
viele  andere  tun. 

^)  Siehe  das  Analogon  S.  186. 

*)  Siehe  hierza  auch:  Bona  u.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  21)  114  (1909); 
Roaf,  Qaarterly  Joum.  of  exp.  Physiol.  9f  171  (1910) ,  vor  aliem  auch  Eap.  9. 

*)  Roaf  loc  cit 

^)  T.  F.  Robertson,  Australasian  Assoc,  for  Advanc.  of  Science  1907. 

')  Siehe  z.  B.  J.  Loeb,  Oppenheimers  Handb.  d.  Biochemie  II,  1,  S.  105; 
Dynamik  der  Lebenserscheinungen,  Leipzig  1906  S.  118. 

')  Forster,  Mftnch.  mediz.  Wochenschr.  1907  Heft  49. 

*)  Loew,  Boll,  of  the  CoU.  of  Agric.  Tokio  7,  7  (1906),  nach  Benecke,  Ber. 
d.  deutsch.  bot.  Ges.  2&,  822  (1907). 
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Umso  fester  muss  man  dami,  meine  ich,  wenn  man  die  Differenz 
in  der  Zusammensetzung  der  Salze  innerhalb  and  ausserhalb  der  Zellen 
plansibel  begrUnden  will,  an  der  Yoistellong  festhalten,  dass  die  Ober- 
flachenschicht  ein  Diffasionshemmnis  darstellt,  und  ich  will  nor  noch 
einmal  am  Schluss  dieser  Aoseinandersetzang  erstens  an  das  demon- 
strative Experiment  von  Warburg  erinnem,  welches  die  Undurch- 
g&igigkeit  von  Eiem  fUr  die  freie,  lipoidunl5sliche  Natronlauge  direkt 
beweist  (S.  207),  und  zweitens  noch  einmal  die  Frage  aufwerfen:  Wie 
will  man  alle  die  h&ufig  beobachteten,  persistenten  Volum-  oder  Ge- 
wichts&nderungen  von  Zellen  oder  Organen  in  anisotonischen  Salz- 
I5sungen  erklaren,  wenn  man  an  der  Yorstellung  der  immer  wahrenden 
und  uneingeschrankten  DurchlSssigkeit  fiir  Salze  festhalt?  — 

Die  Plasmahaut  ist  nicht  bloss  lipoidhaut.  Und  trotz  ailed  em 
muss  die  Zelle  fur  viele  Yerbindungen  durchlfissig  sein,  fur 
welche  sie  sich  im  osmotischen  Experiment  und  oft  auch  bei 
der  chemischen  Analyse  aufs  eklatanteste  als  undurchl&ssig 
erweist  Eine  ganz  einfache  t^berlegung  lehrt  dies,  und  Overton  selbst 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht.  Sieht  man  sich  die  lange  Beihe  der 
Yerbindungen  durch,  welche  glatt  in  die  Zelle  hinein  konnen,  also  die 
Reihe  der  lipoidldslichen,  so  begegnet  man  fast  lauter  Stoffen,  welche 
im  Haushalt  der  Zelle  keine  RoUe,  mindestens  keine  Hauptrolle 
spielen;  durchmustert  man  dagegen  die  Yerbindungen,  fiir  welche  die 
Zellen  sich  impermeabel  zeigten,  so  st5s8t  man  auf  Traubenzucker, 
Truchtzucker,  Bohrzucker  und  andere  Kohlenhydrate,  man  8t5s3t  auf 
die  Aminosauren  und  die  Sfiureamide,  auf  die  Salze  der  organischen 
S&uren,  auf  die  neutralen  Alkali-  und  Erdalkalisalze,  kurz  lauter  Stoffe, 
welche  als  N&hrstoffe  den  Zellen  von  den  Saften  zugef&hrt  werden, 
und  welche  sich  innerhalb  der  Zellen  selbst  vorfinden.  Also  was  die 
Zelle  nicht  braucht,  iSsst  sie  ein,  was  sie  braucht,  wehrt  sie  ab.  Das 
klingt  im  ersten  Moment  so  paradox,  wie  m5glich,  bei  genauerem  Zu- 
sehen  erscheint  es  aber  beinahe  selbstverstandlich.  Die  Zellen  sind  abge- 
grenzte  chemische  Sjsteme,  in  welchen  in  bestimmtem  Nebeneinander 
imd  ebenso  bestimmtem  Nacheinander  (siehe  Eap.  14  u.  15)  viele  Eom- 
ponenten  miteinander  reagieren.  Das  ist  nur  denkbar,  wenn  einerseits 
die  im  Beaktionsmechanismus  notwendigen  Stoffe  daran  gehindert  werden, 
durch  Diffusion  aus  dem  System  auszutreten,  und  andererseits  ein 
Schutz  gegen  beliebige  Einschwemmungen  von  aussen,  von  den  Sfiften 
her  besteht  Deshalb  muss  die  Zelle  gegen  ihre  Umgebung  durch  eine 
Htille  geschieden  sein,  welche  Ein-  und  Austritt  der  innen  und  aussen 
gelosten  Stoffe  hemmt.  Aber  umgekehrt  darf  dies  Hemmnis  nicht  immer 
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und  unter  alien  Umstftuden  bestehen.  Die  Zelle  muss  in  ihrer  Ober- 
fl&che  Einrichtangen  besitzen,  um  den  Import  und  Export 
ihrer  Bedarfs-  und  Abfallstoffe  von  sich  aus  zu  regulieren, 
sie  muss  den  Stoffen,  Mr  die  sie  sich  im  diosmotischen  Experiment 
als  undurchgangig  erweist,  doch  irgendwann  und  irgendwie  eine  Passage 
gew&hren,  weil  es  ihre  N&histoffe  sind,  der  Zustand,  wie  ihn  das  dios- 
motische  Experiment  aufweist,  kann  nicht  die  Norm  oder  nicht  die 
ganze  Norm  bedeuten. 

Daraus  f olgt  aber  nnmittelbar,  dass  die  Flasmahaut  auch 
mehr  sein  muss,  als  eine  einfache  Lipoidhaut;  denn  wie 
sollten  wir  uns  an  sie  allein  komplizierte  Begulationsvorrichtungen  ge- 
bunden  denken?  Die  Theorie  von  der  lipoiden  Natur  der  Flasmahaut 
bedarf  also  einer  Erg&nzung. 

Dies  Fazit  is  fUr  manche  der  Anlass  gewesen,  die  Lipoidtheorie 
ganz  fiber  Bord  zu  werfen  —  denn  was  soil  auch  die  Lipoidhaut, 
wenn  die  Zelle  doch  jederzeit  von  sich  aus  importieren  kann,  was  ihr 
beliebt?  —  es  ist  auch  der  Anlass  dafur,  dass  immer  wieder  der  Yer- 
such  gemacht  wird,  die  Ergebnisse  des  osmotischen  Experiments  durch 
andersartige,  namentlich  chemische  Yersuche  zu  widerlegen.  Aber  wie 
diese  auch  ausf alien  mdgen,  das  alte  Dilemma  bleibt;  denn  wiese 
man  chemisch  die  Durchl&ssigkeit  der  Zellen  fUr  alles  Mogliche,  fur 
Zucker,  fiir  Salze  und  anderes  nach,  so  st&nde  man  doch  wieder 
Yor  der  Frage:  Warum  zeigt  denn  das  diosmotische  Experiment  Un- 
durchlfissigkeit  ffir  diese  an,  wo  es  doch  klipp  und  klar  die  Durch- 
Ifissigkeit  f£Lr  so  yiele  andere  Stoffe  demonstriert?  Wir  befinden  uns 
hier  also  gegendber  einem  interessanten  und  &UBserst  wichtigen 
Froblem,  und  wir  miissen  nun  sehen,  was  zu  seiner  LSsung  bei- 
tragen  kann. 

Da  ist  an  erster  Stelle  darauf  hinzuweisen,  dass  es  mehrere  An- 
haltspunkte  dafur  gibt,  dass  die  Flasmahaut  nicht  bloss  Lipoidhaut  ist, 
sondem  komplizierter  strukturiert  sein  muss. 

Die  Permeabilit&t  fOr  Wasser;  Nathansohns  Erweitenmg  des 
Plasmahatttbegriffes.  Ein  besonders  wichtiger  Stoff,  fiir  welchen  die 
Flasmahaut  penneabel  ist,  ist  bisher  von  uns  nicht  gebtihrend  beachtet 
worden,  das  Wasser.  Oerade  dessen  Ein-  und  Austritt  bereitet  n&mlich 
dem  Yerst&ndnis  Schwierigkeiten,  wenn  man  sich  mit  der  Annahme 
einer  blossen  Lipoidhaut  als  Abschluss  der  Zelle  nach  anssen  hin  be- 
gniigt  Zwar  dass  Wasser  solch  eine  fett&hnliche  Membran  tiberhaupt 
passieren  kann,  ist  zu  begreifen;  denn  gerade  dem  Wasser  gegentLber 
verhfilt  sich  von  den  Lipoiden  wenigstens  das  Lecithin  anders  als  die 
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echten  Fette,  es  quillt  in  Wasser  leicht  auf,  ist  also  far  Wasser  durch- 

lassig.  Aber  mit  Becht  hat  Nathansohn^)  daranf  hingewiesen,  dass, 

wenn  Lecithin  in  Wasser  quillt,  ihm  damit  gleichzeitig  die  F&higkeit 

verloren  geht,  allein  ftbr  lipoidl5sliche  Stoffe  durchg&ngig  zu  sein;  viel- 

mehr  erlangt  es  jetzt  auch  die  Fahigkeit,  lipoidunlosliche  Substanzen 

in  sich  aufssunehmen.  Hit  Farbstoffen  Ifisst  sich  dies  gat  nachweisen; 

nur  ganz  trockenes  Lecithin,  in  Benzol  gelost,  ffirbt  sich  allein  mit  der 

Mehrzahl  der  basischen  Farben,   die  Oegenwart  ron  Wasser  erzeugt 

aach  eine  L5slichkeit  fiir  die  Sulfos&urefarbstoffe.  Nathansohn  ver- 

sachte  daxam,  das  Bild,  das  man  sich  nach  dem  Yerhalten  der  Zellen 

Ton  der  Plasmahaut  zu  entwerfen  hat,  so  zu  gestalten,  dass  es  zugleich 

die  Durchlitssigkeit  fUr  die  lipoidloslichen  Yerbindungen  und  fiir  Wasser 

and  die  Undurchlfissigkeit  fur  alles  tibrige  veranschaulicht;  er  nimmt 

an,  dass  die  Plasmahaut  eine  Art  Mosaik  sei,  in  welchem  ein 

Teil  der  Bausteinchen  aus  dem  unquellbaren,  fiir  Wasser  also 

impermeablen,  aber  lipoiden  Gholesterin  und  der  andere  Teil 

aus  einem  protoplasmatischen  Material  besteht,  welches  im  all- 

gemeinen  die  Eigenschaften  der  typischen  Traubeschen  semipermeablen 

Membranen  besitzt;  dieser  Teil  besitzt  aber  ausserdem  fiir  gewisse  FBlle 

Aktivit&t,  d.  h.  FlUbigkeit  des  regulativen  Imports  und  Exports  der  ver- 

schiedensten  Betriebsstoffe.  Diese  Yorstellung  wUrde  in  der  Tat  die  an- 

gemessenen  Ztige  tragen,  sie  enthielte  die  Erkl&rung  ffir  das  passive 

Yerhalten  der  Zellen  gegen  die  lipoidloslichen  Stoffe,  die  Erklarung  der 

„ph78ikalischen  Permeabilit&t^',  und  rerlegte  das  R&tsel  der  Akti- 

vitat,  der  „physiologischen  Permeabilit&t",  an  besondere  Stellen. 

Analysen   der  Plasmahautstroktur  bei  den  Blutkdrperchen.   Ein 

zweites  Motiv  fQr  die  Annahme  einer  Mosaikstruktur  der  Plasmahaut 

kann  aus  einem  eigenartigen  Yerhalten  der  Blutkorperchen  gegen 

verschiedene   H&molytika   abgeleitet  werden.   Wir   sahen   frUher 

(S.  72),  dass  die  BlutkSrperchen  verschiedener  Sfiugetierarten,  obwohl 

sie  alle  ungef&hr  den  gleichen  osmotischen  Druck  haben,  doch  in  hy- 

potonischen  SalzlOsungen  ihren  Farbstoff  sehr  verschieden  leicht  aus- 

treten  lassen,  dass  z.  B.  die  Blutk5rperchen  rom  Pferd  eine  viel  ge- 

ringere  „Resistenz"  haben,  als  die  vom  Menschen,  well  jene  schon  in 

einer  0*68^/oigen,  diese  erst  in  einer  045<>/oigen  Eochsalzldsung  H&- 

moglobin  verlieren.  Rywosch*)   prttfte  nun,   ob   die  Resistenzunter- 

schiede  von  Tierart  zu  Tierart  immer  die  gleichen  sind,  mag  man  Hy- 

*)  Nathansohn,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botan.  d9,  607  (1904).  Siehe  auch 
Rahland,  ebenda  4(^  1  (1908).  Siehe  anch  S.  334ff. 
•)  Rywosch,  Pflflgew  Arch.  11«,  229  (1907). 
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potonie  als  Mittel  zur  H&molyse  verwenden  oder  irgend  ein  chemisches 
Hamolytikuni,  and  er  fand,  dass  die  Reihen,  in  die  sich  die  Tierarten 
nach  ihrer  Sesistenz  gegen  verschiedene  Mmoljsierende  Agenzien 
ordnen,  sehr  verschieden  aussehen.  Am  aaffallendsten  ist  dabei,  dass 
zwischen  Saponinhfimolyse  und  H&moljse  darch  Eypotonie  ein  deat- 
licher  Antagonismus  bestebt,  je  resistenter  eine  Blutkdrperchensorte 
gegen  Saponin  ist,  umso  empfindlicher  ist  sie  gegen  Hypotonie,  and 
lungekehrt;  denn  Bywosch  fand  ftir  diese  zwei  H&molysen  folgende 
Beibenfolgen,  deren  jede  mit  der  resistentesten  Tierart  beginnt: 

Hypotonie:  Saponin: 

1.  Meenchweinchen  1.  Hammel 

2.  WeiBse  Ratte  2.  Ziege 
8.  Hand                                                        8.  Rind 

4.  Grane  Ratte  4*  Eatze 

5.  Kaninchen  5.  Graue  Mans 

6.  Schwein  6.  Schwein 

7.  WeisBe  Mans  7.  Orane  Ratte 

8.  Grane  Mans  8.  Hund 

9.  Katze  9.  Weisse  Ratte 

10.  Rind  10.  Kaninchen 

11.  Ziege  11.  Meerschweinchen. 

12.  Hammel 

Man  kann  dies  so  deaten  —  wenn  die  Deatung  aach  nicht 
zwingend  ist  (siebe  Eap.  10)  — ,  dass  die  Orenzscbicbt  der  Blatkorper- 
cben  zwei  Substanzen  entbalt,  deren  Massen-  oder  H&ohenyerbfiltnis 
bei  verschiedenen  Tieren  ein  verschiedenes  ist;  die  eine  Sabstanz  wird 
darch  Saponin  angegiiffen,  die  andere  darch  osmotischen  Oberdruck 
Ton  innen  her  defekt  gemacht. 

Drittens  kann  angeftihrt  werden,  dass  Fascacci^)  die  Stromata 
der  Blatkorperchen  analysierte,  and  fand,  dass  sie  zu  einem  Drittel  aas 
lipoiden,  n&mlich  aas  Lecithin  and  Gholesterin,  sowie  kleinen  Mengen 
einer  cerebrin&hnlichen  Substanz,  za  zwei  Dritteln  aber  aas  £iwei88 
bestehen.  Und  Neafeld  and  HfindeP)  zeigten,  dass  die  lipoidldsenden 
Hamolytika,  wie  Saponin  and  Solan  in  (siehe  S.  232),  die  Zellen  nicht 
Ydllig  aafldsen,  sondern  Stromareste  als  Schatten  dbrig  lassen,  wahrend 
HamolTtika,  welche  aasser  den  Lipoiden  auch  Eiweisskorper  in  Losang 
bringen,  wie  die  gallensaaren  Salze,  die  Zellen  y5llig  zum  Yerschwinden 
bringen.  Wenn  man  also  in  den  Stromata  aach  Triimmer  der  Plasma- 


')  Pascncci,  Hofmeisters  BeitrSge  8,  548  (1905). 

*)  Nenfeld  und  Hftndel,   Arbeiten  aas   dem   kaiserl.  Gesnndheitsamte  28, 
672  (1908). 
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haut  erblickt,  so  kann  man  diese  Yersache  mit  zugunsten  von  deren 
komplexen  Ban  anfiihren. 

All  das  zosammengenommen,  macht  es  wenigstens  nicht  anwahr- 
scbeinlicb,  dass  die  Flasmahaat  nicht  bloss  Lipoidbaut,  sondem  dass 
sie  nocb  etwas  weiteres  ist 

Rereraible  Permeabilitatsandcnmgea  aof  Wnstlichcm  Wege.  Nan 
saben  wir,  dass  einige  einfacbe  tJberlegungen  ons  n5tigten,  zu  glaaben, 
dass  diejenigen  FermeabiliUttsgrade,  welcbe  uns  die  diosmotiscben  Yer- 
sucbe  kennen  gelebrt  baben,  nicbt  die  einzig  ezistierenden  sein  kdnnen, 
sondem  dass  die  Permeabilitat  der  Zellen  bei  Gelegenbeit  viel  grSsser 
sein  mass.  Es  ist  darum  eine  der  wichtigsten  Aofgaben  for  die  L5sung 
des  Yorliegenden  Problems,  solcben  Wechsel  der  Durcbl&ssigkeit  zu 
eroieren.  Zor  L5simg  dieser  Aufgabe  sind  aber  bisber  nor  gerade  erst 
die  ersten  AnsMize  gemacbt,  indem  in  einigen  wenigen  FSlien  der  Yer- 
sucb  gemacbt  wurde,  auf  kunstlichem  Wege  eine  reversible 
Permeabilit&tsanderung  zu  erzeugen. 

Einflnss  der  Temperatar  auf  die  Permeabilitat  Scbon  vor  l&ngerer 
Zeit  bat  van  Rjsselbergbe^)  unter  Pfeffers  Leitung  an  Pflanzen- 
zellen  gezeigt,  dass  die  Gescbwindigkeit  der  Endosmose  und  der  Ex- 
osmose  Yom  Wasser  ebenso  wie  die  Gescbwindigkeit  des  Durcbtritts 
gel5ster  Substanzen  durcb  die  Plasmabaut  durcb  Temperatursenkung 
stark  verzogert,  durcb  Temperatursteigerung  stark  bescbleunigt  werden 
kann,  derart,  dass  diese  Gescbwindigkeiten  bei  30^  etwa  8mal  so  gross 
sind,  als  bei  0^  Es  muss  aber  ausdr&cklicb  betont  werden  —  was  den 
Wert  dieser  Yersucbe  ftir  unsere  momentanen  Zwecke  sebr  vermindert 
— ,  dass  es  sicb  immer  um  nicbts  weiter,  als  um  quantitative  Unter- 
scbiede  der  DurcbUissigkeit  bandelt,  dass  nicbt  etwa  von  einer  be- 
stimmten  Temperatur  ab  aufwgrts  die  Zellen  sicb  tiberbaupt  erst  dffnen^ 
wie  es  aucb  scbon  bebauptet  worden  ist 

Einflnss  von  Aluminium-  und  anderen  Salzen  auf  die  Permea- 
bilit&t.  In  engerer  BerUbrung  mit  unserem  Problem  steben  die  Yer- 
sucbe von  Pluri*)  tLber  den  Einfluss  von  Aluminium-,  Yttrium- 
und  Lantbansalzen  auf  Spirogyren  und  andere  Pflanzenzellen. 
Fluri  fand  namlicb,  dass  Losungen  von  Natriumsulfat,  Ealiumnitrat, 
Ealiumtartrat,  Kocbsalz,  Traubenzucker,  Robrzucker  und  anderen  lipoidun- 
loslicben  Yerbindungen  uicbt  mebr,  wie  sonst,  plasmolysierten,  wenn 
ibnen  eine  kleine  Menge  von  einem  der  genannten  Erdsalze  zugesetzt 

')  van  Rysselberghe,  Boll,  de  FAoad.  roy.  de  Belgiqae  1901,  173. 
•)  Fluri,  Flora  99^  81  (1908). 
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war,  das8  aber  die  FlasmolysieTflihigkeit,  wenn  anch  nur  langsam,  zarUck- 
kehrt,  wenn  man  die  Saize  entfemt.  Fluri  zog  daraos  den  Schloss, 
dass  dnrch  die  Al-y  T-  und  Lo^alze  die  Plasmahaut  dnrchlfissig  ge- 
macht  wird.  Mit  diesem  Schluss  stimmte  eine  zweite  Beobaohtung  gut 
Hbeiein:  onter  der  Einwirkung  der  Erdsalze  verschwindet  die  St&rke 
im  Zellinnem;  da  es  nun  sonst  bekannt  ist,  dass  Stfirke  abgebaut  wird, 
wenn  in  den  Zellen  die  Zuckerkonzentration  sinkt^),  so  kann  man  die 
Entstarkong  durch  Al^  Y  and  La  als  die  Folge  des  Aostrittes  von  Zaoker 
durch  die  permeabel  gewordene  Plasmahaut  auffassen.  Oegen  die  Deutung, 
die  Fluri  seinen  Yersuchen  gegeben  hat,  sind  aber  starke  Bedenken 
zu  erheben:  erstens  bemerkt  Fluri  selbst,  dass  unter  der  Erdsalz- 
wirkung  der  Zellturgor  nicht  sinkt,  was  eigentlioh  die  notwendige 
Folge  der  Exosmose  der  in  den  Zellen  geldsten  Stoffe  ist;  zweitens 
machte  aber  neuerdings  Sztics')  —  und  zwar  auf  Grund  direkter 
Beobachtungen  von  Farbstoffdurchtritt  in  das  Zellinnere  —  gerade  die 
entgegengesetzte  Angabe,  wie  Fluri,  n&mlich  dass  Aluminiumsalz  die 
Fermeabilitfit  erniedrigt,  den  Durchtritt  stark  veriangsamt  Die  Yersuche 
von  Szfics  sind  zusammen  mit  anderen  Yersuchen,  welche  Fermea- 
bilitatsanderungen  der  Plasmahaut  durch  Salze  behandeln,  in  Eap.  10 
genauer  besprochen.  Es  handelt  sich  im  speziellen  bei  Sztics'  Yer- 
suchen um  Yariationen  des  Durchtrittes  einer  lipoidloslichen  Farbe, 
des  Methylvioletts. 

Die  angefiihrten  Yersuche  bringen  also  bisher  nicht  den  Beweis 
dafdr,  dass  die  Aluminiumsalze  an  der  normalen  Impermeabilitat  fdr 
die  lipoidunl5slichen  Stoffe  etwas  zu  findem  venndgen.  In  Eap.  10 
und  12  werden  andere  Yersuche  mit  Salzen  erortert  werden,  die  es 
zwar  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  unter  der  Salz wirkung  eine 
Durchlfissigkeit  fUr  gewisse  Salze,  bzw.  lonen  zustande  kommt,  welche 
sonst  nicht  besteht;  immerhin  handelt  es  sich  doch  nur  um  einen 
Nachweis  auf  indirektem  Wege. 

Einflnss  von  Kohlens&ure  auf  die  Permeabilit&t.  Eine  dritte 
Methode,  kiinstlich  die  Durchlassigkeit  in  reversibler  Weise  zu  ^dem, 
beruht  auf  der  Anwendung  von  Eohlensaure.  Ich')  habe  es  mit  kata- 
phoretischen  Yersuchen  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  Blut- 
kdrperchen  die  Durchltosigkeit  fiir  Anionen,  welche  von  Hamburger 

^)  Siehe  Eap.  16. 

*)  J.  Sztics,  Sitzungsber.  Wiener  Akad.  119  I.  Juli  1910. 

')  H6ber,  Pflflgen  Arch.  101,  627  (1904)  a.  102,  196  (1904).  Siehe  aach: 
Spiro  und  L.  J.  Henderson,  Biochem.  Zeitsohr.  1&,  114  (1908),  n.  HOber,  ebenda 
19,  494  (1909). 

HObor,  Physik.  (Benito  d.  ZeU«.  S.Anfl.  17 
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und  Eoeppe  nnter  bestimmten  Bedingungen  auf  chemischem  Wege 
nachgewiesen  worden  ist,  nur  dann  existiert,  wenn  die  Saspension 
der  Blutk5rperchen  mit  Kohlens&are  beladen  ist,  und  dass  mit  dem 
Austreiben  der  Kohlens&ure  die  Dorchlassigkeit  wieder  veischwindet 
Diese  Yersucbe  konnen  aach  erst  sp&ter  (Eap.  12)  genauer  gesohildert 
werden.  Es  kommt  bier  zunachst  nur  auf  den  Hinweia  an,  dass  eine 
normale  Komponente  des  Stoffwecbsels,  wie  die  Eohlen- 
sHure,  welche  in  wecbselnden  Eonzentrationen  die  Zellen 
umgibt,  dazu  bef&higt  ist,  die  Fermeabilitat  in  reversibler 
Weise  zu  andern/  und  zwar  scfaeint  bier  wirklicb  der  Fall  einer 
Erofinung der  Flasmabaut  ffir  Stoff e  vorzuliegen,  die  lipoidun- 
ioslicb  sind,  und  deren  Durchtritt  an  die  Erfiillung  der  besondeien 
Bedingung  der  COj-Gegenwart  gebunden  ist 


Normale  Permeabilit&t  fOr  lipoidimldsUche  Stofie  bei  einzelnen 
ZeUarten.  Das  ist  alles,  was  bisber  uber  PermeabilitSts&nderungen  auf 
kunstlichem  Wege  bekannt  ist  Wir  wollen  nun  zun&cbst  zur  Betrach- 
tung  von  solcben  Fallen  tibergehen,  in  denen  Zellen  schon  unter 
gewobnlichen  TJmstanden  Fermeabilitat  fiir  lipoidunlosliche 
Stoffe  aufweisen,  ftir  welcbe  andere  Zellen  sich  uns  frtiber 
als  impermeabel  erwiesen  haben. 

Wir  haben  gesehen,  dass  nacb  den  Yersuchen  von  Overton^ 
Bethe,  0.  Warburg  und  J.  Loeb  die  lipoidunl5sIichen  starken  SSuren 
und  Laugen  in  tierische  Zellen  primSr  nicht  eindringen  (siehe  S.  206  ff.); 
dasselbe  folgt  auch  aus  Yersuchen,  die  nachher  noch  mitgeteilt  werden 
(siehe  Eap.  10).  Im  f^ensatz  dazu  berichteten  Ff ef f er  und  Bubland^ 
wie  auch  schon  (S.  209)  gesagt  wurde,  von  dem  fast  momentanen  Ein- 
dringen dieser  Stoffe  in  manche  Fflanzenzellen. 

Auch  Salzen  gegenuber  verhalten  sich  viele  Fflanzenzellen  anders, 
als  der  Lipoidtheorie,  und  anders,  als  den  im  vorigen  Eapitel  genannten 
Gesetzmfissigkeiten  fur  die  Zellpermeabilit&t  entspricht  So  wiesen  Janse^) 
und  van  Rysselberghe*)  mit  der  Diphenylamin — Schwefelsfiureprobe 
nach,  dass  Spirogyrazellen  und  Epidermiszellen  von  Tradescantia  aus 
SaJpeterlosungen  in  ganz  kurzer  Zeit  Salz  in  sich  aufnehmen,  das  Gleiche 
zeigte  Osterhout^)fur  Galciumsalze  an  den  Wurzelhaaren  von  Dianthus 
barbatus  u.  a.,  in   deren  Zellen  nach  einer  Feriode  caldumfreier  Er- 


^)  Jan 86,   Yeral.  en  med.  der    koninkl.    Akad.  van  Wetenach.  Amsterdam 
4,  882  (1888). 

>)  yan  Rysselberghe,  M^m.  publ.  par  I'Acad.  roy.  de  Belgiqne  58  (1899). 
*)  Osterhout,  Zeitschr.  phyaik.  Ghem.  70  U,  408  (1909). 
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n&hrang  Galciumoxalatkrist&llchen   erscheinen,   sobald   man  der  Nahr- 
losong  ein  Calciamsalz  zafiigt 

Yon  tierischen  Zellen  yerhalten  sich  manche  sekretorischen  oder 
exkretorischen  Epithelien  von  der  Norm  abweichend;  vor  allem  gilt  das 
fur  die  Epithelien  der  Niere.oder  vielmehr  — was  sehr  charakteristisch 
und  wichtig  ist  —  nur  fdr  einen  kleinen  TeU  der  Nierenepithelien, 
n&mlich  diejenigen  des  sog.  n.  Abschnittes  beim  Erosch,  diejeaigen 
der  tabuli  oontorti  bei  den  Siiugetieren;  diese  sind  imstande,  grosse 
Mengen  vieler  lipoidunloslioher  mid  sulfosamrer  Farbstoffe  in  sich  zu 
speicbem,  welcbe  sonst  fast  keine  Zellart  aufzonehmen  vermag^). 

Sodann  hat  ktlrzlich  Bona')  den  sehr  auffaiienden  und  unerwarteten 
Befund  erhoben,  dass,  wenn  man  Traubenzucker  zu  Blutplasma  hinzu- 
fugt,  der  Traubenzucker  fast  momentan  in  die  Blutkorperchen  eintritt 
Dieses  Ergebnis  ist  deshalb  so  merkwiirdig,  weil  wir  erstens  friiher 
(S.  198  ff.)  erfahien  haben,  dass  die  Blutkorperchen  in  einer  hjpertoni- 
schen  Zuckerldsung  schrumpfen,  wie  wenn  sie  aus  einem  von  einer 
semipermeablen  Haut  umspannten  Losungsquantum  beetfinden,  und  weil 
zweitens  Bona  selbst  gefunden  hat  (siehe  S.  243),  dass  der  Zucker, 
der  normaler  Weise  im  Biut  enthalten  ist,  oft  so  auf  Blutkorperchen 
und  Plasma  verteilt  ist,  dass  die  Blutkorperchen  keinen,  und  das  Plasm& 
alien  Zucker  enth&lt  Schon  aus  diesem  Orunde  kann  daran  gezweifelt 
werden,  ob  der  rasche  Zuckereintritt,  den  Bona  nach  Zucken&usatz 
beobachtete,  ein  gew5hnlicher  diosmotischer  Durchtritt  ist,  wie  er 
sich  etwa  bei  einer  lipoidloslichen  Yerbindung  vollzieht,  oder  ob  es 
sich  nicht  vielmehr  um  einen  besonderen  Akt  handelt,  der  durch  den 
pldtzUchen  Zuckerzusatz  ausgeldst  wird.  Jedenfalls  ist  aus  Bon  as  Yer- 
suchen  zn  ersehen,  dass  der  zugesetzte  Zucker  keineswegs  immer  in  der 
gleichen  relatiyen  Menge  in  die  Edrperchen  tibergeht,  sondem  in  einem 
Fall  mehr,  im  anderen  weniger  (ja  in  seltenen  F&lien  sogar  gar  nicht)^), 
und  diese  UnabhSngigkeit  ron  Plasma-  und  Efirperchengehalt,  die  ein- 
fachen  diosmotischen  Beziehungen  widerspricht,  dokumentiert  sich  unter 
besonderen  Umst&nden  sogar  ganz  auffallend.  So  kann  z.  B.  die  Steigo* 
rung  des  Blutzuckergehaltes,  welche  nach  GL  Bernard  durch  Ader- 
lasse  auszulosen  ist,  nach  einer  Angabe  ron  Bona  und  Takahashi^) 
folgenden  Yerlauf  nehmen: 


^)  Siehe  dasu:  Gurwitsch,  Pflflgers  Arch.  91,  71(1902);  Hober  a.  EOnigs- 
foergy  ebenda  108,  323  (1905),  H6ber,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909).  Siehe 
femer  K^).  13.  *)  Bona  and  D6blin,  Biochem.  Zeitschr.  31,  215  (1911). 

')  Siehe  dazu  auch:  Michaelis  and  Bona,  Biochem.  Zeitschr.  18,375  (1909). 

«)  Bona  and  Takahashi,  Biochem.  Zeitschr.  30,  99  (1910). 

17* 
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1.  Blatentnahme:      Blat:0«157  7o      Plasma:  0158  7«      E5iperdien:  0-157  */« 

2.  0-170  O>208  0-185 
8.                                        0-208                         0893                               0-04 

Wmirend  also  der  Zuckergehalt  im  Plasma  mehr  irnd  mehr  steigt, 
sinkt  er  in  den  Blntkdrperchen  mehr  und  mehr  ab.  Nan  soil  freilich 
nicht  behauptet  werden,  dass  dorch  die  IJngleichmassigkeit  der  Yertei- 
long  die  Annahme  eines  einfachen  diosmotischen  Durchtxittes  direkt 
widerlegt  ist;  die  Ungleiohmassigkeit  kdnnte  Tielleicht  auch  auf  anderee 
zurfickgefiihrt  werden.  Immerhin  moss  im  Hinblick  auf  das  sonstige 
Yerhalten  der  Blutk5rperchen  and  auch  im  Hinblick  anf  alle  ubrigen 
diosmotischen  Experimente  mit  der  Notwendigkeit  einer  komplizierteren 
Erklfirang  ftLr  den  Traubenzackerdorchtritt,  mit  etwas  wie  einer  Zacker- 
sekretion,  gerechnet  "werden.  Doch  darliber  k5nnen  erst  weitere  Ver- 
suche  entscheiden^). 

Passive,  physikaliscfae  and  aktive,  physiologisdie  Permeabilit&t 
Wir  kennen  also  eine  nicht  geringe  Zahl  ron  Fallen,  in  welchen 
es  sich  zum  Teil  um  die  Eroffnung  von  Zellen  fur  lipoidunlOsliche 
Stoffe  unter  dem  Einflass  bestimmter  k&nstlicher  Bedingungen  handelt, 
zam  grosseren  Teil  daram,  dass  Zellen  schon  von  Haas  aus  lipoidan- 
losliche  Stoffe  durchlassen.  Nehmen  wir  noch  hinzu,  dass  wir  mit  der 
wenigstens  prinzipiellen  Moglichkeit  der  Aufnahme  der  lipoidanloslichen 
Nahrnngsstoffe  bei  alien  Zellen  rechnen  massten,  dann  wird  man  sich 
abermals  fragen:  was  ntitzt  uns  eigentlich  noch  die  Lipoid- 
theorie?  Ist  sie  nicht  vdllig  tiberfltlssig,  da  Lipoidloslichkeit  and 
Lipoidunl58lichkeit  ja  gar  nicht  ffir  die  Aufnahme  entscheidend  sind? 
In  der  Tat  wird  so  argumentiert,  man  weist  darauf  hin,  dass  die  Zelle 
von  sich  aus  durch  ihre  ritalen  F&higkeiten  entweder  alles  impor- 
tieren  oder  sich  yerschliessen  kann,  dass  sie  nicht  erst  lipoider  Ober- 
flichenstiicke  bedarf,  am  gewisse  Substanzen  einzulassen').  Damit  gilt 
dann  die  Lipoidtheorie  ak  abgetan.  Aber  mit  Unrecht!  Denn  erstens 
ist  zu  jeder  Zeit  jede  Zelle  ftLr  die  lipoidldslichen  Stoffe 
durchl&ssig;    das  ist    mindestens  ftbr  die  weit   tlberwiegende  Zahl 

^)  Hambarger  und  Bubanoyf c  haben  kfirzliGhYenache  yerdffentlicht(Arch. 
internat.  de  physioL  10,  1  (1910)  and  Eoninkl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam 
1910,  258],  nach  denen  die  BlalkOrperchen  dnrch  leichte,  in  physiologlBchen  Grenzen 
sich  bevegende  Schwankungen  des  osmotischen  Drackes  auch  Teranlasst  werden 
soUen,  K^  Na,  Ca  und  Mg  in  einer  oder  der  anderen  Richtung  durch  ihre  Plasmahaut 
durchtreten  zu  lassen.  Aus  den  Analysendaten  ist  jedoch  nicht  zu  entnehmen,  dass 
Hamburger  zu  dieser  Annahme  berechtigt  ist  Siehe  auch  Gryns,  Koninkl.  Akad. 
van  Wetensch.  Amsterdam  1910,  847. 

')  Siehe  z.B.  Rnhland,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  ^  1  (1908). 
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lipoidldslicher  Stoffe  rich  tig,  wir  fanden  bloss  unter  den  Farbstoffen 
einige  wenige,  welche  anscheinend  diesem  Satz  widersprechen,  aber 
vielleicht  wirklich  nur  anscbeinend  (siehe  S.  238).  Die  Zellen  konnen 
sioh  also  gegen  die  lipoidl5slichen  Stoffe  keineswegs  yerschliessen,  sie 
sind  ihnen  sozosagen  willenlos  preisgegeben,  sie  mtlssen  sie  passiv 
unter  dem  Zwang  der  physikalischen  Gesetze  der  Diffusion  und  der 
Yerteilnng  in  sich  aufnehmen,  mag  es  sich  um  die  Zellen  von  Algen 
Oder  Yon  hOheren  Pflanzen,  von  Eizellen,  Blutk5rperchen,  Mnskeln, 
Nieren,  Darm-  oder  Hautepitfaelien  handeln.  Darom  sind  die  lipoid- 
I5slichen  Stoffe  zweitens  auch  ungeeignet,  zur  Regulation 
des  Turgors  (siehe  S.  69)  zu  dienen.  Zu  diesem  Zweck  finden  sich 
vielmehr  im  Zellsaftraum  der  Pflanzen  lipoidunl5slicbe  Stoffe  angehfiuft, 
wie  Traubenzucker,  Bohizucker,  Salze;  diese  vermag  die  Zelle  mit 
ihrer  Flasmahaut  zuriickzuhalten,  den  lipoidloslichen  Stoffen  gegen- 
fiber  versagen  ihre  Begulierf&higkeiten  oder  reichen  wenigstens  nicht 
aQ&  Die  Lipoidtheorie  bringt  also  zum  Ausdruck,  dass  es 
eine  passive,  physikalische  Fermeabilit&t  der  Zellen  gibt 
Yon  dieser  hebt  sich  die  aktive,  physiologische  Permeabilit&t 
dadurch  ab,  dass  sie  nicht  unter  alien  Umstanden  vorhanden  ist;  fUr 
lipoidunldsiiche  Stoffe  sind  die  Zellen  bald  offen,  bald  ge- 
Bchlossen,  die  einen  mehr,  die  andern  weniger.  In  den  meisten 
der  bisher  untersuchten  FSlle  haben  sie  sich  als  geschlossen  erwiesen; 
wire  das  nicht  gewesen,  so  h&tte  es  niemals  zur  Aufstellnng  der  lipoid- 
theorie, zur  Unterscheidung  von  physikalischer  und  physiologischer  Per- 
meabilitfit,  zur  Definierung  der  normalen  Stoffaufnahme  und  -abgabe 
als  eines  aktiven,  an  die  Yitalitat  der  Zelle  gebundenen  Yorganges 
kommen  kdnnen.  Aber  da  wir  ja  postulieren  miissen,  dass  die  Zellen, 
z.  B.  zwecks  Nahrungsaufnahme,  iigendwann  fUr  lipoidunlosliche  Stoffe 
durchlMssig  sind,  so  haben  wir  uns  zu  fragen,  wie  es  zu  erklaren  ist, 
dass  unter  den  bisher  eingehaltenen  Ezperimentalbedingungen  meistens 
der  Zustand  des  Qeschlossenseins  der  Zellen  angetroffen  wurde. 

Drei  Grfinde  sind  dafur  haupts&chlich  ins  Auge  zu  fassen.  Erst  ens 
wfire  noch  einen  Augenblick  zu  bedenken,  ob  es  nicht  vielleicht  iiber- 
haupt  ein  Iirtum  ist,  dass  so  viele  Zellen  ffir  die  lipoidunldslichen 
Stoffe  impermeabel  sind;  vielleicht  dringen  die  lipoidunlosiichen  Stoffe 
nur  viel  langsamer  ein,  als  die  lipoidloslichen,  und  das  diosmotische 
Experiment  reicht  nur  nicht  dazu  aus,  den  Eintritt  erkennen  zu  lassen, 
wfthrend  die  chemische  Analyse  dazu  imstande  ist  WSre  das  der  Fall, 
dann  kSnnten  wir  vielleicht  auch  die  ganze  Yorstellung  von  dem  kom- 
plizierten,  aktiven  Import  der  Nahrungsstoffe,  voUzogen  von  der  kom- 
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pliziert  gebauten,  lebenden  Plastnahaut,  fallen  lassen.  Zweitens  ware 
es  in5glich,  dass  bisher  bei  vielen  diosmotischen  Yersuchen  nicht  die 
normalen  PermeabilitfttsyerMItmsse  nntersacht  wurden,  sondem  patho- 
logische,  dadurch  erzeugt,  dass  z.  B.  die  Zellen  meist  in  reine  Ldsungen 
bestimmter  Stoffe  gebracht  warden,  also  in  ein  Mediom,  das  weit  von 
der  Norm  abliegt;  vielleicht  sind  die  Zellen  unter  naturlichen  Bedingungen 
Yiel  dnrchlMssiger.  Und  drittens  w&re  zn  fragen,  ob  nicht  Tielleicht 
die  Durchlfissigkeit  fUr  Nahrangsstoffe  u.  dgl.  nur  wahrend  bestimmter 
Funktionszust&nde  vorhanden  ist,  auf  welche  in  den  diosmotischen  Yer- 
suchen bisher  nicht  geachtet  wurde. 

Das  erste  Moment  scheidet  wohl  aus  folgenden  Griinden  aus:  Wur- 
den  die  lipoidonloslichen  Stoffe  langsam  dorch  die  Zellen  diosmieren 
konnen,  so  ware  es  nicht  za  erkl&ren,  dass  die  qnantitative  Zusammen- 
setzung  der  L5sangen  innerhalb  and  ausserhalb  der  Zellen  auf  die 
Dauer  so  differiert,  wie  es  in  vielen  F&Uen  zutrifft,  ich  verweise  da- 
fUr  noch  einmal  auf  Blutkdrperchen  und  Muskeln  (S.  243—244)  und  er- 
innere  an  die  Speicherungen  gel5ster  Eohlenhjdrate  in  Zellsaliar&umen 
bei  Pflanzen.  Femer  verweise  ich  noch  einmal  auf  die  Tatsache,  dass 
Froschmuskeln  in  manchen  isotonischen  Ealiumsalzlosungen  sich  viele 
Stunden,  eventuell  tagelang  konservieren  lassen,  ohne  dass  sie  ihr 
Yolumen  &ndem,  obgleich  sie  unmittelbar  nach  t)l)ertragung  in  die 
Ealilosung  gelahmt  werden;  bringt  man  sie  dann  in  eine  Eochsals- 
losung  zuruck,  so  gewinnen  sie  in  kurzer  Zeit  ihre  Erregbarkeit  wieder 
(S.  205).  Overton  weist  mit  Becht  darauf  hin^  dass  das  nicht  zu  ver- 
stehen  w&re,  wenn  die  Ealiumsalze  zur  Yergiftung  ins  Innere  der  Moskeln 
eindringen  mussten;  denn  dann  miissten  die  Muskehi  erstens  ihr  Yo- 
lumen ^ndem,  und  zweitens  wurde  es  eine  betrachtliche  Zeit  erfordem, 
bis  durch  Herausdiffundieren  des  Ealiumsalzes  in  die  EochsalzlSsung  Ent- 
giftung  eingetreten  w&re,  da  schon  ganz  kleine  Ealikonzentrationen  ge- 
niigen,  um  die  Muskeln  zu  l&hmen.  Die  Erscheinungen  finden  nur  eine 
plausible  Erklarung,  wenn  man  die  Muskeln  ffir  undurchlfissig  fur  die 
Ealiumsalze  ansieht  und  den  Yergiftungsprozess  in  die  Oberflache  verlegt 

Auch  der  zweite  Yersuch  zur  ErklSrung  der  Tatsache,  dass,  in 
offenbarem  Widerspruch  mit  ihren  Bedtirfnissen,  die  Zelle  im  diosmo- 
tischen Experiment  sich  fiir  die  lipoidunloslichen  Nahrungsstoffe  als 
impermeabel  erweist,  kann  nicht  befriedigen;  es  kdnnen  nicht  durch- 
weg  pathologische  Zust&nde  sein,  in  denen  sich  die  Zellen  befinden, 
wenn  sie  die  ImpermeabDit&t  aufweisen.  Denn  der  Zustand  im  diosmo- 
tischen Yersuch  ist  zu  oft  identisch  mit  dem  Normalzustand  im  intakten 
Organismus.   Gerade  so   wie  Blutk5rperchen ,  Muskeln,  Pflanzenzellen 
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durch  die  ZusammensetKung  ihrer  Salze  ihre  pbysiologiscbe  F&higkeit 
dokumentieren,  die  freie  Diffusion  in  die  S&fte  hinaus  za  verhindem, 
gerade  so  &assem  sie  es  im  diosmotischen  Experiment,  dass  sie  der 
Diffusion  der  Salze  ins  Innere  hinein  einen  Widerstand  entgegen- 
stellen.  Und  gerade  so  wie  bei  Fflanzenzellen  die  Impermeabilitat  ftir 
verschiedene  lipoidunlosliche  Stoffe  von  innen  nach  aussen  im  Tur- 
gor zum  Ausdruck  kommt,  so  macbt  sich  sebr  oft  die  Impermeabilitat 
fur  die  gleichen  Stoffe,  Salze,  Zucker  von  aussen  nacb  innen  durch 
die  Flasmoljse  kenntlicb. 

Permeabilit&t  und  Fnnktionsztistand.  Es  bleibt  nocb  zu  fragen, 
ob  nicbt  der  Wechsel  von  Funktionszust&nden  den  Wechsel 
der  Permeabilit&t  bedingen  konnte,  ob  nicht  vielleicht  z.  B.  im 
diosmotischen  Yersucbe  die  unphysiologische  Eonstanz  der  Imper- 
meabilitat ofter  nur  davon  herkommt^  dass  die  untersuchte  Zelle  sich 
in  Buhe  befindet  Eine  Antwort  auf  diese  Frage  ist  heute  kaum  mog- 
lich,  da  zu  ihrer  Losung  beinahe  noch  gar  keine  Yersucbe  gemacht 
sind.  Yielleicht  ist  es  nicht  ohne  Bedeutung,  dass  unter  den  tierischen 
Zellen  die  Epithelien  der  Niere  anscheinend  am  leichtesten  ihr  Import- 
vermogen  fiir  lipoidunlosliche  Stoffe  aussem,  Zellen,  welche  normaler 
Weise  auf  jede  iLnderung  der  Blutzusammensetzung  mit  exkretorischer 
T&tigkeit  reagieren^),  und  dass  im  tibrigen  hauptsfichlioh  Fflanzenzellen 
die  phjsiologische  Fermeabilit&t  leichter  hervorkehren,  was  unter  anderem 
damit  im  Zusammenhang  stehen  mag,  dass  sie  zur  Garantierung  normaler 
LebensTerhaltnisse  auf  jede  osmotische  St5rung  mit  einer  Turgorregulation 
antworten  mfissen*).  Die  einzigen  Yersucbe,  welche,  wenn  auch  nicht  eine 
Offnung  der  Flasmahaut,  so  doch  eine  Steigerung  ihrer  Fermeabilit&t  fiir 
lipoidunl5sliche  Stoffe  durch  Funktion  beweisen,  sind  die  wichtigen,  erst 
ktlrzlich  reroff entlichten  Yersucbe  von  Lepeschkin^)  und  von  T r 5 n d  1  e ^). 
Beide  haben  mit  der  plasmolytischen  Methode  nachgewiesen,  dass  bei 
gewissen  Fflanzenzellen,  welche  fiir  Ealiuomitrat  und  Eochsalz,  ver- 
glicben  mit  Rohrzucker,  relativ  gut  durchlassig  sind,  die  Fermeabi- 
litlit  ftir  die  Salze  bei  Belichtung  steigt,  um  bei  Bedunke- 
lung  wieder  zu  sinken.  Trondle  gibt  unter  anderem  als  Beispiel 


>)  Siehe  daza  Eap.  13. 

*)  Siehe  dazu:  van  RysBelberghe,  Mto.  publ.  par  I'Acad.  roy.  de  Belgique 
58  (1899);  auch  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wissenBchaftl.  Botanik  40,  804  (1904). 

*)  Lepeschkin.  Ber.  d.  dentsch.  botan.  Oes.  26a,  198,  281  u.  734  (1908); 
Beihefte  zum  botan.  ZentralbL  24  I,  808  (1910). 

*)  Tr5ndle,  Ber.  d.  deutsch.  botan.  Ges.  27,  71  (1909);  Jahrb.  f.  wiaBenaeh. 
Botan.  48,  171  (1910). 
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der  nattLrlichen  Wirksamkeit  des  lichtfaktors  folgendes  Frotokoll,  in 
welchem  die  mit  /ei  bezeiohneten  Werte  ein  Mass  der  relatiyen  Per- 
meabilitat  von  lindenblfittem  fOr  Eoehsalz  sind: 

15.  September    8,20  vorm.  sehOn,  soimig  fi  «>  0-84 

15.  „  10^      n         n         >9  0-84 

15.  „  2,00  nachm.  „  ,,  0*85 
IB.  „  4,80  „  „  „  0-86 
IB.  „           B^SO      „         „         „  087 

16.  „  8,20  Yonn.  trftbe  0-27 
16.  „  1030  „  „  0-28 
16.  „  2,00  nachm.  Sonne  0-82 
16.  „           B,20      „       Sonne  geht  eben  weg  0-82 

Dass  es  sich  hier  nicht  urn  lichtwirkung  handelt,  sondem  nm 
Wirkung  von  Wfirme,  deren  permeabilit&tssteigemden  Einflass  wir  ja 
schon  aos  den  Yersachen  von  van  Bjsselberghe  kennen  (8.  256), 
h&lt  Tr5ndle  darch  Yersache  bei  yerschiedenen  Temperaturen  ftir  aos- 
geschlossen.  Seiner  Ansicht  nach  steht  der  Einfluss  des  Lichtes  aaf  die 
Permeabilitat  im  Dienste  der  Assimilation;  im  lichte  wurden  die  Assi- 
milate, also  Yor  allem  der  Traubenzucker,  sich  in  den  ZeUen  tlber- 
mSssig  anh&afen  und  damit  die  Assimilation  hemmen,  wenn  nicht  fiir 
beschleunigte  Abfohr  gesorgt  wurde;  diese  Ansicht  sttLtzt  Tr5ndle  durch 
den  Nachweis,  dass  das  licht  nicht  bloss  die  relatiye  Durchlfissigkeit 
ftir  Salze,  sondem,  wenn  auch  in  schwficherem  Masse,  die  fiir  Trauben- 
zncker  erhoht^). 

Nach  diesen  Erfahmngen  wird  man  damit  beginnen  mtissen,  syste- 
matisch  an  den  yerschiedensten  Objekten  nach  fonktionellen  Permeabili- 
t&tsMnderongen  zu  suchen.  Dabei  darf  man  aber  kaum  erwarten,  dass^ 
wenn  eine  Steigerung  der  Permeabilit&t  darch  Fonktion  zastande 
kommt,  diese  sich  nun  gleich  anf  alle  lipoidunlQslichen  Stoffe  erstreckt; 
yielmehr  muss  man  yorlaufig  auch  darauf  gefasst  sein,  solange  wir  yon 
der  Natur  der  Plasmahautyorgluige  so  gar  nichts  wissen,  dass  die  Er- 
5ffhung  der  Plasmahaut  eine  selektiye  ist  Ja  dies  erscheint  sogar  als 
das  Wahrscheinlichere,  wenn  wir  bedenken,  dass  in  yielen  ZeUen,  be- 
sonders  Pflanzenzellen,  einzelne  lipoidunlosliche  Stoffe  zur  Aufispeiche- 
rung  stark  beyorzugt  werden. 

Zusammenfassnng.  Unsere  Stellung  zum  Permeabilit&tsproblem  ist 
danach  schliesslich  folgende:  Es  ist  anzunehmen,  dass  der  phy- 
siologische    Import   und   Export   ein    komplizierter,    unana- 


^)  Siehe  auch  die  dntersachungen  yon  Lyon,  Science  82,  249  (1910); 
Mc  Glendon,  ebenda  82, 817  (1910);  J.  Loeb,  ebenda  82, 411  (1910)  und  Harvey, 
ebenda  82,  B65  (1910). 
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Ijsierter,  an  die  Lebenstatigkeit  der  Zelle  gebundener  Yor- 
gang  in  der  Zelloberflfiche,  der  Plasmahaut  ist  Dieser  Yor- 
gang  setzt  meist  nur  unter  bestimmten  Bedingangen  ein; 
diese  sind  uns  noch  nicht  geniigend  bekannt.  Es  ist  nioht 
anders  denkbar,  als  dass  fur  solche  Aktion  der  Plasma- 
haut eine  komplizierte  Organisation  erforderlich  ist  An 
diesem  Aufbau  nehmen  unter  anderem  auch  Lipoide  teiL 
Deren  Anwesenheit  bringt  es  mit  sich,  dass  die  Zellen  passiy 
durchl&ssig  ftir  eine  grosse  Zahl  von  Stoffen  ist,  welche  im 
Leben  der  Zelle  im  allgemeinen  keine  oder  nu:^  eine  geringe 
Bolle  spielen. 

Damit  wird  die  Bedeutiing  der  Lipoide  ftir  die  physiologischen 
YorgSnge  stark  reduziert,  aber  ihre  Bedeutung  fiir  Pharmako-  imd 
Tozikodynamik  in  den  Yordergnmd  geriickt;  denn  wir  fassen  die  Li- 
poide damit  so  auf,  als  ob  die  Zelle  sozusagen  zuf&llig  und  ungltlck- 
Uoherweise  die  Lipoide  zum  Aufbau  ihrer  Htille  mit  verwendet  hat, 
well  sie  nicht  daranf  ge&isst  war,  dass  alle  mdglichen  lipoidldslichen, 
tta  ihren  Stoffwechsel  gef&hrlichen  Stoffe  in  ihre  Umgebung  gelangen 
kdnnten.  Der  Hauptwert  von  Overtons  Yersuchen  und  seiner  Deutung 
derselben  ftir  die  Phjsiologie  liegt  danaoh  darin,  dass  wir  darauf  hin- 
gewiesen  sind,  in  der  normalen  Stoffaufnahme  und  -abgabe  einen  kom- 
plizierten,  d^  Analyse  bediirftigen  Lebensvorgang  zu  sehen,  und  dass 
der  Weg  zur  Ldsung  dieses  Problems  dadaroh  etwas  geebnet  ist,  dass 
wir  physikalische  und  physiologische  Permeabilit&t  leichter  gegen  ein- 
ander  abzugrenzen  gelemt  haben. 

Eine  der  nachstliegenden  Auj^be  wird  nun  auch  sein,  zu  erfahren, 
was  sich  in  dem  Yerhiltnis  von  Plasmahaut  und  lipoidunl5slichem  Stoff 
findem  muss,  damit  letzterer,  z.  B.  als  Nahrungsstoff,  in  die  Zellen  ge- 
langen kann.  Overton^)  hat  dafUr  schon  einmal  eine  chemische  An- 
schauung  entwickelt;  er  stellt  sich  vor,  dass  ftir  die  Zeit  des  Dorch- 
trittes  durch  die  Plasmahaut  manche  lipoidunldslichen  Stoffe  an  der 
Zelloberfl&che  durch  einfache  chemische  Beaktionen,  fiir  welche  die 
Yorbedingungen  im  Organismus  gegeben  sind,  in  lipoidldsliche  Stoffe 
verwandelt  und  als  solche  transportiert  werden;  so  werden  z.  B.  Zucker 
durch  mehrfache  Acetylierung  lipoidloslich.  Andererseits  kann  man  sich 
auch  Yorstellen,  dass  von  innen  oder  von  aussen  her  nicht  der  pas- 
sierende  Stoff,  sondem  die  Plasmahaut  temporar  ver&ndert  wird;  die 
frtiher  (S.  257)  besprochenen,  reversiblen  Permeabilit&tssteigerungen  durch 

1)  Overton,  Pflligera  Arch.  92,  228  (1902);  Nagels  Handb.  der  PhyaioL  II, 
825  (1906). 
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Eohlens&ure  und  rielleicht  auch  durch  die  Neutralsalze  der  Alkalien 
und  Erdalkaiien  iassen  z.  B.  damn  denken,  dass  die  sicber  am  Plasma- 
hautaofbaa  beteiligten  Eolloide  bier  eine  BoUe  spielen  (Hober)^).  Doch 
fiber  Yermatungea  kommt  man  bier  nocb  nicbt  binaus.  In  jedem  Fall 
ist  unter  der  Plasmabaut  in  ibren  wesentliobsten  Teilen  ein  sebr  labilee 
und  reaktionsf&biges  Substiat  za  versteben,  gerade  so  reaktions&big, 
wie  das  Innere  der  Zellen  selbst.  Desbalb  ist  es  aucb  nicbt  gerecbt- 
fertigt,  wie  es  so  oft  gescbiebt)  die  blosse  Tatsacbe,  dass  die  Beriibning 
der  Zellen  mit  einem  bestimmten  Stoff  ibre  Fonktionen  alteriert,  als 
Beweis  daftir  zu  nebmen,  dass  der  Stoff  in  ibr  Inneres  eingedrongen 
ist  Wenn  beispielsweise  Hamburger  und  de  Haan^)  finden,  dass 
das  pbagocyt&re  Yermogen  von  Leukoc7ten  durcb  Bromnatrium  im 
Yergleicb  zu  Gblornatrium  verandert  wird,  und  daraus  allein  herleiten, 
dass  die  Bromionen  in  die  Leukocjten  eindiingen  k5nnen,  wenn 
J.  Loeb^)  die  von  Salzl5sungen  verscbiedener  Zusammensetzung  ber- 
vorgerufenen  verscbiedenen  Funktions&nderungen  (siebe  Eap.  11)  auf 
Stdrungen  des  normalen  lonengleicbgewicbts  innerbalb  der  Zellen  be- 
ziebt,  und  yiele,  wie  z.  B.  Moore  und  Roaf^),  Traube-Mengarini  und 
Scala^),  Robertson^)  u.  a.,  ibnen  darin  folgen,  so  fussen  sie  alle  aof 
einer  unbewiesenen  Yoraussetzung.  Ibnen  alien  ist  zur  Eritik  ibrer 
Soblussweise  wobl  am  besten  der  Yersucb  von  Warburg  (8.  207)  ent- 
gegenzubalten,  welcber  zeigt,  dass  ein  anorganiscber  Elektrolyt,  wie 
Natriumbydroxyd,  die  Oxydationen  im  Ei  m&cbtig  anregen  kann^  obne 
ins  Innere  des  Eies  einzudringen;  bier  ist  also  die  Wirkung  auf  die 
Oberflacbe  und  die  Bedeutung  der  Oberfl&cbenyoigange  fUr  das  ganze 
Zelleben  aufs  scbdnste  demonstriert  (siebe  bierzu  nocb  Eap.  10). 

»)  Siehe  Kap.  10-12. 

*)  Hamburger  and  de  Haan,  Biochem.  Zeitschr.  24,  d09  (1910),  aach  Aich. 
intemat  de  Physiol.  10,  1  (1910). 

*)  Siehe  z.  B.  J.  Loeb,  Dynamik  der  Lebenserscheinungen,  Leipzig  1906, 
S.  120  ff.,  aach  neaerdings  Biochem.  Zeitschr.  27,  810  (1910). 

*)  Moore  and  Roaf,  Biochem.  Joum.  8,  66  (1906). 

^)  Traube-Mengarini  und  Seal  a,  Biochenn.  Zeitschr.  17,  443  (1909). 

')  Robertson,  Jounu  of  biolog.  chemistry  4,  1  (1908). 
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Die  Erscheinnngen  an  den  GrenzflSclien. 

In  den  beiden  voiangegangenen  Eapiteln  haben  wir  uns  mit  den 
Stoffwanderungen  durch  die  Orenzfl&ohe  zwischen  dem  Protoplasma  und 
seinem  Medium  beschaftigt  and  sind  dabei  zu  dem  Ergebnis  gelangt, 
der  Obeiflfiche  der  Protoplasten  ganz  bestimmte  Eigenschaften  beiza- 
legen,  nftmlioh  sie  als  eine  feine  Haut  aufzufaasen,  welche  in  einigen 
ihrer  Flfichenstlicke  als  ein  zweites  Losangsmittel  f  ungiert,  auf  das  sich 
die  Stoffe,  welohe  in  der  Umgebong  der  Protoplasten  gelost  sind,  nach 
dem  Yerteilangssatz  von  Berthelot  und  Jangfleisch  verteilen,  and 
welche  in  ihren  tlbrigen,  fUr  die  Phjsiologie  der  Zelle  wichtigeren 
FlfiohensttLckeii  sehr  komplizierte  Eigenschaften  besitzt,  denen  ein  kom- 
plizierter  Aafbau,  ein  kompliziertes  chemisches  Oesohehen  and  damit 
eine  Art  Maschinenfanktion  zi^rande  liegen  moss.  Schon  allein  urn 
einen  Weg  an  dieses  latselhafte  Objekt  der  Plasmahaut  anzubahnen, 
ist  es  aotwendig,  die  Eigenschaften  an  den  OrenzfliU^en  etwas  allge- 
meiner  und  losgelost  you  speziell  physiologisohen  Fragen  vom  Stand- 
punkt  der  physikalichen  Ghemie  aus  zu  behandeln;  namentlich  die 
Yorgfinge  der  Adsorption  sind  ftir  die  Fdrderung  des  Problems  der 
Stoffanfnahme  und  Stoffabgabe  genauer  ins  Auge  zu  fassen.  Damit 
wird  sich  dann  von  selbst  unsere  YorsteUung  von  der  Oberfllkihenhaut 
der  Zellen  erweitem;  denn  wir  werden  finden,  dass  gewlsse  Oberfl&chen- 
adsorptionen  aufs  engste  mit  besdmmten  EoUoidprozessen  verwandt 
sind.  Diese  KoUoidprozesse  sind  aber  auch,  unabh&ngig  von  der  Betrach- 
tang  der  Plasmahautvorg&nge,  fiir  das  Yerstandnis  der  Lebenserschei- 
nungen  im  Inneren  der  Zellen  Yon  grosstem  Interesse,  da  ja  die  Eol- 
loide  zu  den  charakteristischen  und  wesentlichen  Protoplasmabestand- 
teilen  geh5ren^).  — 

Die  Oberflachenspaimimg;  ihre  Messting.  Jede  Grenzflache  ist  der 
Sitz  einer  Eraft,  der  Orenzflftchenspannung  oder  Oberfl&chen- 
spannung.  Ist  z.  B.  eine  Fliissigkeit  gegeben,  welche  gegen  Luft  an- 
grenzt,  so  werden  auf  die  im  Inneren  der  Fliissigkeit  befindlichen  Teil- 
chen  von  alien  umliegenden  Teilchen  starke  Anziehungskr&fte  ausgetibt, 
auf  die  in  der  Oberfl&che  gelegenen  Teilchen  wirken  aber  nur  die  be- 
nachbarten  Teilchen  der  Oberflache,  sowie  die  einwarts  in  der  FlUssig- 


^)  Fflr  dieses  imd  das  folgende  Eapitel  ist  h&nfig  das  YOTtreifliche  Budi  von 
H.  Freundlich,  Kapillarcheinie  (Leipzig  1909),  zn  Rate  geaogen  worden.  Siehe 
femer:  L.  Michaelis,  Dynamik  der  Oberflftchen.  Dresden  1909. 
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keit  gelagerten  Teilchen;  so  resultiert  eine  Spannung  der  OberBfiche, 
etwa  vergleichbar  der  Spannung  in  einem  ani^blasenen  GFummibeuteL 
Strong  genommen  sind  anch  noch  diejenigen  Anziehungskrafte  in  Be- 
txacht  za  ziehen,  welche  von  den  an  der  OberQfiche  gelegenen  Loft- 
teilchen  aosgelibt  werden,  jedoch  k5nnen  diese  bei  der  Betracbtong 
der  Oberflfichenspannong  Ton  Eltissigkeiten  ftur  gew5hnlich  vemaoh- 
Ifissigt  werden.  GFanz  ailgemein  gesagt,  ist  aber  die  Oberflachenspannung 
das  Resnltat  der  AnziehongskT&fte,  welche  von  den  Teilchen  b eider 
einander  bertihrenden  Phasen  ansgetibt  werden,  and  dies  ist  z.  B.  sehr 
za  berdcksichtigen,  wenn  es  sich  nicht  mehr  bloss  nm  die  Oberflachen- 
spannung zwischen  Tltissigkeit  und  Gas,  sondem  etwa  um  die  Span- 
nung zwischen  zwei  Iltbasigkeiten  oder  zwischen  festem  ESrper  und 
Tltissigkeit  handelt 

Die  Messung  der  Oberflfichenspannung  ist  auch  f&r  unsere 
Zwecke  von  Wichtigkeit  Sie  stdsst  bei  FltLssigkeiten  auf  keine  beson- 
deren  Schwierigkeiten,  w&hrend  sie  bei  festen  Edrpem  dirokt  leider 
nicht  auszuftLhron  ist  Bei  Elfissigkeiten  misst  man  die  Oberflachen- 
spannung am  einfachsten  entweder  durch  Bestimmung  der  kapillaron 
Steighdhe  oder  durch  Tropfenzfihlung. 

Ffir  die  Methode  der  Steighohenmessung  gilt  die  Qleichung: 

eine  Qleichung,  von  der  wir  schon  friiher  (S.  60  und  66)  Gebrauch 
gemacht  haben;  in  ihr  ist  /  die  Oberfl&chenspannung  gegen  Luft,  h  die 
Hdhe,  bis  zu  welcher  die  Eliissigkeit  in  einer  eintauchenden  Eapillaro 
ansteigt,  r  der  Badius  der  Eapillare  und  s  das  spezifische  Gewicht  der 
Ilussigkeit  Will  man  die  Oberfl&chenspannung  von  Wasser  mit  der 
einer  anderon  Fliissigkeit,  z.  B.  einer  wlisserigen  Losung  vergleichen, 
80  iBt  es  am  einfachsten,  die  Steigbohe  fiir  beide  mit  der  gleichen 
Eapillare  zu  messen;  ist  dann  hi  die  Steighdhe  fiir  die  L5sung,  Si  ihr 
spezifisches  Gewicht,  so  ist: 

hiSi 

die  OberfllLchenspannung  der  Losung,  bezogen  auf  Wasser^). 

Die  Methode  der  Tropfenz&hlung  fiihrt  man  am  einfachsten 
mit  dem  „Stalagmometer''  von  J.  Traube*)  aus;  das  ist  eine  Eapillare, 

^)  Siehe  dazn:  Rona  und  Michaelis,  Biocfaem.  ZeitBchr.  1^  489  (1909). 
*)  J.  Tranbe,   Pfltkgen  Arch.  105,  541  (1904);   12S,  419  (1908);   Biochem. 
ZeitBchr.  24,  341  (1910). 
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in  deren  Yerlauf  eine  kugelformige  Erweiterong  eingesohaltet  i8t  Man 
zfthlt  die  Tropfen,  welche  sich  beim  HeraosfaUen  einee  beetimmten 
duroh  Marken  abgegrenzten  nfissigkeitsvolainens  aus  dem  senkrecht 
gestellten  Eapillanohr  bilden;  die  Oberflftchenspannung  istnmso  kieiner, 
je  grosser  die  Tropfenzahl,  und  Mr  die  Oberflachenspannang,  bezogen 
auf  Wasser,  gilt  die  Oleiohung: 

wenn  0  and  x^  die  Tropfenzahlen  bei  Wasser  und  bei  einer  zweiten 
Fltissigkeit  von  der  Oberflfichenspannang  7^,  und  wenn  Si  das  spezifische 
Oewicht  dieser  FlQssigkeit  ist^). 

Die  Messungen  nach  diesen  zwei  Yerfahren  haben  nun  fiir  ver- 
ddnnte,  wfisserige  L5sungen,  welcbe  uns  ja  hauptsachlich  angehen^  er- 
geben^,  dass  es  sowohl  Stoffe  gibt,  welche  die  Grenzfl&chenspannung 
des  Wassers  emiedrigen,  als  auch  Stoffe,  welche  die  Grenzfl&chenspan- 
nung  fast  oder  ganz  unbeeinflusst  lassen,  dass  dagegen  starkere  Er- 
h5hungen  der  SpauDung  nicht  vorkommen.  Dies  hat  seinen  inneren 
Grand  in  den  Adsorptionsyorgfingen,  welche  hier  mitspielen. 

OberflAchenspamiimg  and  Adsorption;  Gibbs-Thomsonsches  Theo- 
renL  Von  J.  W.  Gibbs^)  und  J.  J.  Thomson^)  ist  n&mlich  auf  thermo- 
dTuamischem  Wege  abgeleitet  worden,  dass  diejenigen  Stoffe,  welche  eine 
Torhandene  Oberflfichenspannung  emiedrigen,  in  die  Oberflache  hinein- 
gehen  mtissen,  so  dass  die  Eonzentration  in  der  Oberflfiche  fiber  die 
im  Inneren  der  L5sung  ^berwiegt,  w&hrend  umgekehrt  diejenigen  Stoffe, 
welche  die  Oberfl&chenspannuDg  erhdhen,  an  Eonzentration  in  der 
Oberfl&che  verlieren  mUssen.  Bezeichnet  man  mit  positiver  Adsorption 
die  Eonzentradonszunahme  an  der  OberflUche,  so  kann  man  das  Gibbs- 
Thomsonsche  Theorem  auch  so  ausdrUcken:  Stoffe,  welche  die 
Oberfl&chenspannung  emiedrigen,  werden  positiv  adsorbiert, 
solche,  welche  sie  erh5hen,  werden  negativ  adsorbiert 

NatQrtich  wlrd  ein  positiv  adsorbierbarer  Stoff  nicht  bis  zu  be- 
liebigen  Eonzentrationen  in  die  Oberfl&che  gehen,  sondem  da  der  Stoff, 
der  in  der  Oberfl&che  in  grosserer  Eonzentration  vorhanden  ist,  als  im 
Inneren  der  L5sung,  ein  Diffusionsbestreben  nach  innen  haben  muss, 
so  wird  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  der  Adsorptionskraft  und  der 

^)  Ober  weitere  Methoden  siehe  Frenndlich,  Eapillarchemie  S.  14 ff. 
*)  Siehe  hierzn  S.  228  a.  S.  276fE: 

*)  J.  W.  Gibbs,  Thermodynam.  Stadien.  Leipsig  1892,  268. 
*)  J.  J.  Thomson,  Applications  of  dynamics  to  physics  and  chemistry  191, 
261.  Ferner:  Emslander  u.  Frenndlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  49,  817  (19Q4). 
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osmotischen  Eraft  herstellen,  welches  die  laktische  Oberfl&chenkonzen- 
tration  normiert 

Jetzt  konnen  wir  ons  angefahr  klar  machen,  was  vorher  gesagt 
wurde,  nfimlioh  dass  bei  YerdiLonten  Ldsungen  zwar  oft  starke  Er- 
niedrigangea  der  OberfULchenspannang  des  reinen  Losungsmittels  ■  vor- 
kommen,  aber  nie  starite  Erh5hangen.  Denn  wenn  anfangs  die  Eon- 
zentration  in  der  Obeifl&che,  gerade  so  wie  die  im  Inneren,  gering  ist, 
so  kann  die  Obeiflache  zwar  einen  sehr  grossen  absolaten  Eonzen- 
trationszuwachs  erleben,  mit  entsprechend  grosser  Abnahme  ihrer  Span- 
nung,  aber  umgekehrt  keinen  grossen  Eonzentrationsverlost  mit  grosser 
Spannungszonahme,  da  ja  von  vom  herein  schon  die  Eonzentration 
nur  klein  ist 

Dass  das  Gibbs-Thomsonsche  Theorem  auch  einen  tats&chlichen 
Hintergrand  hat,  ist  auf  folgendem  Wege  gezeigt  worden:  Amjlalkohol 
emiedrigt  die  Oberfl&chenspannung  des  Wassers,  mass  sich  also  in  der 
Oberflache  konzentrieren.  Der  analytische  Nachweis  dieser  Eonzentra- 
tions&nderung  lasst  sich  hier  dadurch  relativ  leicht  fiihren,  dass  die 
wfisserigen  L5sungen  des  Amjlalkohols  beim  Schtitteln  schfiumen,  also 
ihre  OberQ&che  ausserordentlich  yergr5ssem.  Analjsiert  man  nun  den 
Schaam,  so  findet  man,  dass  die  Losung,  die  ihn  bildet,  mehr  Amjl- 
aikohol  enth&lt,  als  die  nrsprdngliche,  nicht  geschtLttelte  L5sung  (Ben- 
son^)). Das  Gleiche  kann  man  fiir  Athylalkohol,  Isobutters&ure,  Salz- 
saore,  Essigsaure  zeigen,  wenn  man  deren  Losungen,  die  an  und  fiir 
sich  nicht  sch&umen,  dorch  Saponinznsatz  sch&omen  macht  (Zawidzki^); 
dieser  iNTachweis  ist  aber  aos  spater  ersichtlichen  Ortinden  (siehe  S.  278 
nnd  Eap.  9)  nicht  so  exakt,  wie  der  erste. 

Was  hier  hauptsachlich  fiir  die  Grenzflachen  zwischen  Flussigkeit 
und  Luft  gesagt  wurde,  gilt  wohl  gerade  so  fiir  die  Grenze  zwischen 
zwei  FMssigkeiten,  zwischen  festem  Stoff  und  Gas  und  zwischen  festem 
Stoff  und  Fliissigkeit.  Fiir  den  ersten  Fall  lasst  sich  das  auch  direkt 
beweisen.  Lewis^)  hat  gezeigt,  dass  glykocholsaures  Natrium  and  Methyl- 
orange  die  Oberfl&chenspannung  zwischen  Wasser  und  Petroleumkohlen- 
wasserstoff  emiedrigen,  und  dass  sich  beim  Schiitteln  die  gelosten 
Stoffe  an  der  Oberflache  der  entstehenden  Eohlenwasserstofftropfen 
konzentrieren.  Bei  festen  Stoffen  ist  die  Bichtigkeit  des  Gibbs-Thom- 
sonschen   Satzes  bisher  nicht  zu   erweisen,   weil,  wie  schon  gesagt 


^)  Benson,  Americ.  Journ.  of  physic,  chemistry  7^  532  (1903). 
>)  Zawidzki,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  86,  77  (1900)  u.  42,  612  (1903). 
•)  Lewis,  Philos.  Magaz.  (6)  1&,  499  (1906),  loc.  dt  nach  Freundlich,  Ka- 
piliarchemie. 
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warde,  ihre  Oberfl&chenspannang  leider  nicht  gemessen  werden  kann. 
Man  kann  nor  konstatieren,  dass  sehr  viele  Stoffe  Ton  festen  E5rpem 
adsorbiert  werden;  das  weist  man  am  besten  so  nach,  dass  man  duroh 
Polyerisieien  oder  sonstige  feine  Yerteilong  f (ir  moglichste  Oberflfichen- 
ent&dtong  sorgt  Schiittelt  man  also  z.  B.  ein  Pulver  mit  einer  witese* 
rigen  Losung,  so  kann  man  eventaell  finden,  dass  das  Filtrat  dieser 
phjsikalischen  Mischong  schwilcher  konzentriert  ist,  als  die  ursprUng- 
liche  LSsong,  man  wird  dann  schliessen,  dass  der  geldste  Stoff  die 
OberfUtehe  an  der  Grenze  der  Eomchen  and  des  reinen  Losungsmittels 
verminderte.  Wenn  andererseits  ein  Polver,  wie  z.  6.  das  Kaolin  oder 
die  Tonerde,  alle  m5glichen  Stoffe,  wie  Essigs&ure,  Aceton  oder  Zucker 
aus  w&sseriger  L5sang  nicht  adsorbiert^),  so  liegt  dies  wahrscheinlich 
daran,  dass  die  Grenzfl&chenspannang  zwischen  Wasser  und  diesen 
Pulvein  gleich  Nnll  ist  Es  kommt  gelegenilich  auch  vor,  dass  ein 
Stoff,  welcher  die  Spannung  des  Wassers  gegen  Luft  nicht  Sndert, 
sie  eher  etwas  erhoht,  doch  von  einem  Polver  gut  adsorbiert  wird; 
das  gilt  z.  B.  fiir  Traubenzucker  nnd  Bohrzucker,  wenn  man  ihre  Lo- 
snngen  mit  Kohle  schiittelt  (Bona  und  Michaelis')).  In  solch  einem 
Fall  nimmt  man  wohl  am  besten  an,  dass  die  Zucker  eben  doch  die 
Orenzflachenspannung  des  Wassers  gegen  Eohle  emiedrigen. 

Adsorptionsgeschwindigkeit.  Die  Adsorption  ist  ein  Yorgang, 
welcher  im  allgemeinen  mit  grosser  Geschwindigket  verlauft 
Lnmerhin  iSsst  sich  5fter  zeigen,  dass  eine  ganz  frische,  eben  ent- 
standene  Oberflache  in  der  L5sung  einer  die  Oberfl&che  entspannenden 
Substanz  eine  hdhere  Spannung  hat,  als  eine  &ltere  Oberflfiche,  weil 
die  Stoffwanderung  in  die  Oberfl&che  hinein  noch  nicht  ganz  vollzogen 
ist  Hierron  rtihrt  auch  her,  dass  man  zwei  Konstanten  der  Oberflachen- 
spannung  bei  einer  und  derselben  Losung  zu  unterscheiden  hat,  die  sog. 
statische  und  die  djnamische  Oberflftchenspannung.  £s  gibt 
n&mlich  Methoden,  mit  denen  man  die  Oberflachenspannung  stets  an 
relativ  alten  Oberflachen  misst;  dazu  geh5rt  vor  allem  die  Methode  der 
kapillaren  Steigh5he.  Bei  anderen  Methoden  misst  man  hingegen  die 
Spannung  eben  frisch  entstandener  Flachen,  z.  B.  bei  der  Methode  der 
schwingenden  Strahlen  von  Bayleigh^).  Hierbei  fliesst  die  Fliissigkeit 
aus  einer  elliptischen  Offnung  aus  und  bildet  einen  Strafal,  in  welchem 
Schwingungsknoten  und  -bauche  bestimmter  Form  einander  abwechseln. 

^)  MichaeliB  u.  Ehrenreich,  Biochenu  Zeitschr.  10,  283  (1908). 
*)  Rona  u.   Michaelis,    Biochem.  Zeitschr.   16,  489  (1909).    Siehe    auch 
R.  0.  Herzog  a.  Adler,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.  60,  79  (1909). 
')  Rayleigh,  Proceed.  Roy.  Soc.  of  London  29,  71  (1879). 
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Die  Form  ist  unter  anderem  eine  Fanktion  der  Grenzflachenspannang, 
und  Bayleigh  hat  die  Theorie  dafiir  entwidcelt,  wie  sich  die  letztore 
berechnen  iSsst 

Die  Adsofptionsisotherme.  Die  ExiBtenz  der  statischea  Grenz- 
flfichenspannong,  sowie  deren  zeitliche  Entwiokiung  aos  einer  verSnder- 
lichen  dynamischeii  Grenzfi&chenspaimung  ist  ein  Anzeichen  fOr  das 
Bestehen  eines  Adsorptionsgleichgewichts.  Dieses  ist  in  ahnlicher 
Weise  za  definieren,  wie  das  chemische  Gleichgewicht  bei  einer  le- 
versiblen  Beaktion  (S.  99),  n&mlich  als  davon  herrlihrend,  dass  in 
jedem  Aagenblick  die  Geschwindigkeit  der  Adsorption,  der  Einwande- 
rung  in  die  Oberflache,  gleich  ist  der  Geschwindigkeit  der  Diffusion 
aus  der  Oberflfiche  in  die  L58ung  zuruck.  XJnd  in  fihnlicher  Weise, 
wie  das  chemische  Gleichgewicht  bei  bestimmter  Temperatur  durch  die 
Gleidiung  der  Beaktionsisotherme  definiert  ist  (S.  101),  so  gibt  es  auch 
eine  Adsorptionsisotherme,  welche  ein  Ausdruck  fClr  die  Abh&ngig- 
keit  der  Adsorption  von  der  Eonzentration  der  adsorbierbaien  Substanz 
ist;  sie  lautet^): 


X 

m 


ac* 


Diese  Gleichung  ist  eine  rein  empirische.  x  ist  die  Menge  des  adsor- 
bierten,  m  die  Menge  des  adsorbierenden  Stoffes,  c  die  Eonzentration  des 
nicht  adsorbierten  Stoffes  im  Gleichgewicht,  a  und  n  empirische  Eonstanten. 

X 

—  kann  als  ein  Ausdruck  der  Eonzentration  des  adsorbierten  Stoffes  in  der 
m 

Oberfl&che  gelten,  da  die  Menge  des  Adsorbens  m  seiner  OberfllUdie  propor- 
tional ist  n  ist  meist  grosser  als  1,  —  also  meist  ein  echter  Bruch.  Ein 
BeispieP)  soil  zun&chst  die  Brauchbarkeit  der  Gleichung  illustrieren : 

t  ■«.  25«.    EssigBfture  in  Wasser,  mit  Eohle  gOBchtlttelt 

1 


a  —  2-606. 


»  0-425. 


c  (>=  Millimole  im  ccm) 

—  (— «  Millimole  pro  g 

EoUe) 

m 

00181 

0467 

0474 

0-0309 

0624 

0-5H6 

0-0606 

0801 

0-798 

01259 

111 

1-06 

a267;r 

156 

149 

04711 

2-04 

1-89 

0.8817 

2-48 

247 

2-786 

876 

4-01 

^)  Siehe  dazu:  F.  W.  Easter,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  18,  445  (1894); 
G.  G.  Schmidt,  ebenda  16,  56  (1894).  Femer:  Freundlich,  ebenda  57, 885  (1907). 
*)  Nach  Freundlich  loc.  dt 
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Es  ist  ersichtlich,   dass,  wenn  man   das  Ergebnia  graphisch  darstellt, 
indem  man  etwa  auf  der  Abszisse  die  c-Werte,  auf  der  Ordinate  die 

Werte  abtragt,  man  eine  gegen  die  Abszisse  konkave  Kurve  erhalt: 

tn 


Fig.  81. 

Bei  kleinen  Eonzentrationen  ist  also  die  Adsorption  relativ  viel 
st&rker  als  bei  grossen  Eonzentrationen.  Das  steht  damit  im  Zusammen- 
hang,  dass  kleine  Eonzentrationen  auch  die  Oberfl&chenspannang  relativ 
viel  stfirker  beeinflussen,  als  grosse. 

Logarithmiert  man  die  Adsorptionsisotherme,  so  dass 

X  1 

log —  =  — log  c  + log  a 

wird,  so  ist  die   erhaltene  Qleichung  die   Gleichnng  einer  Oeraden. 
Tragt  man  daher  auf  der  Abszisse  die  Logarithmen  der  Yariablen  c, 


HOb«r,  VhjtSk,  Ch«inl«  d.  ZeUe.  8.  Anil. 
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auf  der  Ordinate   die  entsprechenden  Logarithmen  der  Yaiiablen  — 

m 

ab,  80  muss  sich  eine  gerade  linie  eigeben,  falls  der  untersuchte  Yor- 

gang  -wirklich  der  Adsorptionsisothermen  folgt   So  gewinnt  man  einen 

bequemen  Priifstein  dafur,  ob  ein  Adsoiptionsvorgang  vorliegen  kann^). 

Fig.  32  ist  die  graphische  Darstellong  des  angefdhrten  Beispielfl  nach 

diesem  Yerfahren. 


Fig.  32. 

Reversibilit&t  der  Adsorption.  Die  Adsorptionsisotherme  ist  auch 
insofem  mit  der  Beaktionsisotherme  vergleichbar,  als  aach  sie  das  Gleich- 
gewicht  eines  reversiblen  Yorganges  bedeatet  Man  kann  dies  etwa 
so  zeigen*),  dass  man  zu  einem  bestimmten  Quantum  Adsorbens  ein- 
mal  ein  bestimmtes  Quantum  Losung  gibt  und  das  Gieichgewicht  uuter- 
sucht,  ein  zweites  Mai  das  halbe  Quantum  der  doppelt  so  konzentrierten 
L5suDg  hinzugibt  und  nun  mit  dem  halben  Quantum  des  reinen  Losungs- 
mittels  yerdiinnt;  das  Gieichgewicht,  das  sich  jetzt  einstellt,  muss  mit  dem 
ersten  identisch  sein  und  ist  es  auch  wirklich.  Pernor  lasst  sich,  wenn 
nicht  komplizierende  Nebenumstande  eingreifen  (S.  280  ff.  und  284),  die 
adsorbierte  Substanz  dem  Adsorbens  durch  Auswaschen  desselben  mit 
dem  reinen  Losungsmittel  wieder  entziehen.  Dem  scheinen  freilich 
manche  Tatsachen  im  ersten  Augenblick  zu  widersprechen.   Man  kann 


1)  W.  Ostwald,  Lehrbach  d.  allg.  Chemie  2.  Aufl.  11  (8)  232  ff.  1906.   Die 
graphische  Dantellung  der  logarithmischen  Gleichtuog  flihrt  auch  za  einer  bequemen 

Ermitdung  yon   — ;  —  ist  nftmlich  der  Tangens  des  Keigungswinkels  der  Geradeu 

gegen  die  Abszisse. 

*)  Naoh  Freundlich,  loc.  dt;  auch  R.  0.  Herzog  und  Adler  loc.  dt 


Die  Erscheinungen  an  den  Grenzfl&chen.  275 

z.  B.  manche  FarbstofflSsungen,  etwa  eine  Losung  von  Kristallviolett 
in  Wasser,  durch  Adsorption  an  Tierkohle  vollkommen  entfSrben;  die 
Kohle  gibt  dann  nachtrfiglich  beim  Waschen  mit  reinem  Wasser  von 
ihrer  offensichtig  stark  beladenen  Oberfl&che  keinen  Parbstoff  wieder 
her^).  Dies  steht  aber  keineswegs  im  Widerspruch  mit  der  faktischen 
Beversibilitfit  des  Adsorptionsgleichgewichtes;  denn  wenn  bei  Beriihrung 
einer  verdtinnten  Farbstoffldsang  mit  dem  Adsorbens  durch  kr&ftige 
Adsorption  die  Losung  praktisch  voUig  erschdpft  wird,  so  ist  mit  dem 
farbbeladenen  Adsorbens  eben  reines  Wasser  im  Oleichgewicht  oder 
lichtiger  so  gut  wie  reines  Wasser;  d.  h.  nur  durch  unendlich  langes 
AusT^aschen  mit  wirkiich  reinem  Wasser  muss  sich  der  Farbstoff  wieder 
entfemen  lassen'). 

Unterschiede  der  Adsorbierbarkeit.  Wenn  wir  nun  dazu  tibei^ehen, 
Terschiedene  wasserlosliche  Stoffe  nach  ihrem  Yermogen,  die  Orenz- 
fl&chenspannung  zu  verMndem,  und  nach  ihrer  Adsorbierbarkeit  mit- 
einander  zu  vergleichen,  so  ergibt  sich  zunachst  eine  nattirliche  Ein- 
teilung  in  „oberflachenaktive''  und  in  „oberfl&cheninaktiye^ 
Stoffe.  Zu  den  oberflachenaktiyen  gehoren  sehr  yiele  organische  Yer- 
bindungen  —  zurtickgreifend  auf  das  frilher  Erorterte  (S.  228),  konnen 
wir  sie  kui'z  zusammenfassen  als  die  gut  lipoidloslichen  Stoffe  — , 
zu  den  oberflacheninaktiyen  gehoren  die  meisten  iNTeutralsalze  anorga- 
nischer  und  organischer  Sauren,  die  stark  hydroxjlhaltigen  organischen 
Stoffe,  wie  z.  6.  die  Zucker,  die  mehrwertigen  Alkohole  u.  a.  Doch 
gibt  es  zwischen  beiden  Oruppen  yon  Stoffen  zahh^iche  tJbergange. 
Die  Fig.  33  illustriert  diese  Yerhaltnisse  durch  Wiedergabe  einer  An- 
zahl  yon  Kuryen  [nach  Traube]^),  welche  die  Abhfingigkeit  der  Ober- 
fl&chenspannung  yon  der  Eonzentration  darstellen. 

Die  nahe  Yerwandtschaft  zwischen  Anderung  der  OberflAchenspan- 
nung  und  Adsorption  tritt  nun  darin  yon  neuem  henror,  dass  dieselben 
Stoffe,  welche  oberfl&chenaktiy  sind,  auch  aUgemein  gut  adsorbierbar 
sind  Damit  ist  dann  aber  gleichzeitig  gesagt,  dass  die  Beihenfolge 
der  Stoffe  nach  ihrer  Adsorbierbarkeit  offenbar  yon  Adsorbens 
zu  Adsorbens  die  gleiohe  ist;  denn  bei  der  Yeranderung  der  Ober- 
flachenspannung  yon  Wasser  gegen  Luft  handelt  es  sich  ja  um  „Ad- 
sorption^^  an  Luft,  und  deren  Gr5sse  geht,  wie  gesagt,  parallel  dem, 


>)  Frenndlich  u.  Losey,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  59,  284  (1907). 
*)  Frenndlich  n.  Neumann,  ebenda  67,  &38  (1909). 
3)  J.  Traube,  Jonm.  f.  prakt  Ghemie  N.F.  81,  177  (1885);  Lieb.  Ann.  265, 
27  (1891). 
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was  man  gemeinhin  als  Adsorption  bezeiohnet,  nfimlich  die  Yerdichtong 
an  Obeiflfichen  fester,  anch  fldssiger  Teilchen,  m5gen  diese  nun 
Eohle,  Qlaspolver,  BaumwoUe  oder  Seide  sein^). 

Einige  Einzelheiten  sind  besonders  erwfihnenswert :  Die  freien 
S&oren  sind  im  aUgemeinen  oberfachenaktiver,  als  ibre  Salze;  na- 
mentiich  die  freien  Fetts&oren  werden  gat  adsorbiert  Nor  die  Salze 
der  hoheren  Fettsftmen,  von  der  Nonjlsaore  an  anfwfirts,  sind  gleich- 
faUs  aktiv.  Die  anorganischen  Neutralsalze  der  Alkalien  sind  entweder 
oberfl&cheninaktiy,  oder  sie  erhdhen  sogar  die  Qrenzfi&ohenspannang 
gegen  Loft  in  sohwachem  Masse.  Eine  entsprechende  negative  Ad- 
sorption an  festen  Stoffen  scheint  es  aber  nicht  zu  geben  (H&gglnnd^). 
Der  geiinge  Einfloss,  den  die  anorganischen  Alkalisalze  auf  die  Ober- 
fl&ohenspannang  ansUben,  jst  nicht  bei  aUen  gieich  gross,  vielmehr  kann 
man  eine  bestunmte  Anionen-  and  eine  bestimmte  Eationenreihenfolge 
ao&tellen,  so  dass  danach  der  Einfloss  jedes  Salzes  aaf  die  Orenzfl&(^en- 
spannong  sich  offenbar  additiv  aas  dem  Einflass  von  Eation  and  An- 
ion zusammensetzt  (siehe  S.  85).  Far  die  Anionen  laatet  die  Beihe,  in 
welcher  sie  die  Oberfl&chenspannang  gegen  Laft  mehr  and  mehr  er- 
niedrigen:  SO^<Cl<:Br,  NO^<ZJ  [Bdntgen  and  Schneiderp). 
Mit  dieser  Reihe  werden  wir  sp&ter  (Eap.  9)  bei  Besprechang  des  Ein- 
flasses  der  Salze  aaf  die  EoUoide  noch  viel  za  tan  haben.  Die  Schwer- 
metaUsalze  sind  erheblich  adsorbierbarer,  als  die  Salze  der  Alkalien, 
and  im  grossen  ganzen  wird  ein  Schwermetall  amso  st&rker  adsorbiert, 
je  edler  das  Metall  (siehe  S.  162)  [Morawitz]^). 

Das  einfachste  Mass  der  Adsorbierbarkeit  ist  wohl  die  Eon- 
stante  a  der  Adsorptionsisotherme;  denn  sie  hat  offenbar  die  Bedeatang 
der  adsorbierten  Menge,  falls  die  Eonzentration  (?  =  1  ist  Die  Eon- 

stante  —  der  Isotherme  ist  dagegen  ein  Mass  der  Eriimmang  der  Eon- 

zentrations — Adsorptionsknrye.  Die  Beobachtangen  haben  gelehrt,  dass 

a  sehr  weitgehend  variiert,  w&hrend  —  nor  innerhalb  enger  Grenzen, 


')  Siehe  dam  Freundlich,  EjqiilUurchemie  164. 

*)  Hftgglnnd  (unter  Enler),  EoUoidzeitschr.  7,  21  (1910).  Siehe  auch 
Lagergren,  Bigh.  t  k.  SyenakaYet  Akad.  Handl.  24,  2  Nr.  4  n.  6  (1899);  Bei- 
blfttter  Ann.  d.  Physik  28,  644  (1899). 

*)  ROntgen  u.  Schneider,  Wied.  Ann.  29,  166  (1886).  Fflr  die  Stellnng 
von  8CN  ieDseitu  J  siehe  H.  Morawitz  (unter  Frenndlich),  Eolloidchem.  Bei- 
hefte  1,  816  (1910). 

*)  Morawitz,  loc  dt 
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meist  zwischen  01  and  0-7  schwankt  [Freundlich]^).  In  der  folgenden 

Tabelle  sind  zurlllustrierung  einige  a-  and  — Werte  zasammengestellt^): 


a 

1 
n 

Ameisensftare 

3-366 

0.649 

Propionsftnre 

3-784 

0-606 

Battersftore 

4977 

0-699 

Dichloressigsfture 

5916 

0-653 

Benzoefiftnre 

19-28 

0-662 

m^Nitrobenzoesftore 

434 

0511 

Adsorption  melirerer  Stoffe.  Yon  nicht  geringem  Interesse  ffir 
unsere  speziellen  Zwecke  ist  die  Frage,  wie  die  Adsorption  verlaaft, 
wenn  mehrere  adsorbierbaren  Stoffe  in  einer  Losung  enthalten 
sind.  Es  zeigt  sich,  dass  im  allgemeinen  jeder  Stoff  schwacher  adsor- 
biert  wird,  als  wenn  er  allein  in  der  gleichen  Oesamtmenge  yorhanden 
wtu:e.  Da  es  sich  aach  bier  am  reversible  Gleichgewichte  handelt,  so 
folgt  daraus,  dass  ein  Stoff  einen  anderen  zum  Teil  aas  der  Oberflache 
verdr&ngen  mass.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall,  and  zwar  verdrangt  ein 
Stoff  einen  anderen  amso  mehr,  je  grosser  erstens  seine  Eonzentration 
ist,  and  je  oberflfichenaktiver  er  zweitens  ist^).  Letzteres  ergibt  sich 
Z.B.  anschaalich  aas  einer  Yersachsreihe  von  Michaelis  and  Bona^), 
in  welcher  die  gleiche  Menge  Eohle  jedesmal  mit  dem  gleichen  Qaan- 
tarn  verdiinnter  Essigsaare  geschfittelt  and  daza  jedesmal  das  gleiche 
Aqaivalent  verdiinnter  einwertiger  Alkohole  gegeben  v^arde;  da  diese 
umso  oberfl&chenaktiver  sind,  je  l&nger  ihre  (7-Eette,  so  verdrSngen  sie 
mit  steigendem  Molekalargewicht  die  EssigsHare  mehr  and  mehr: 


Zusatz  zor  Essigsftore 


Prozente  nicht  adsorbierter 
EssigB&ure 


Methylalkohol 
Athylalkohol 
Propvlalkohol 
Amylalkohol 


38-96 
37-74 
49-06 
64-15 
8491 


')  Doch  kommen  auch  Werte  ilber  1  vor,  z.  B.  bei  der  Adsorption  von  Farbstoffen 
an  Eohle:  b.  Freundlich  u.  Losev,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  59,  284  (1907). 

*)  Nach  Frenndlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  57,  3^5  (1907). 

*)  Michaelis  a.  Ron  a,  Biochem.  Zeitschr.  15,  196  (1908);  Masins  (nnter 
Freundlich),  Dissertation  Leipzig  1908;  G.  G.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physik. 
Ghemie  74,  689  (1910);  Freundlich  u.  Masius,  Gedenkboek  van  fiemmelen  1910- 

*)  Michaelis  u.  Rona,  loc.  cit  S.  209. 
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Hieraus  folgt  aach,  dass  man  mit  grdsseren  Hengen  eines  gat  ad* 
sorbierbaren  Stoffes  kleine  Mongen  eines  weniger  fest  gehaltenen  eren- 
tuell  qnantitativ  ans  dem  Adsorbens  Terdziuigen  kann^).  Umgekehrt 
haben  dagegen  nicht  oder  kanm  adsoibierbare  Stoffe,  wie  z.B.  neutrale 
Alkalisalze,  im  allgemeinen  keinen  Einfluss  anf  die  Adsorption  eines 
anderen  oberfUlohenaktiyen  Stoffes. 

Adsorption  von  Elektrolyten.  Mit  einer  Adsorption  ans  einem  Oe* 
misch  haben  wir  es,  wenigstens  prinzipiell,  immer  zu  tun,  wenn  die 
Adsorption  eines  Elektrolyten  in  Frage  kommt  Denn  bei  der  Un* 
abh&ngigkeit  der  lonen  voneinander  muss  auch  jedes  Ion  ftbr  sich  auf 
die  Gremsfl&ohenspannung  wirken.  In  Wirklichkeit  ist  bier  von  dieser 
XTnabh&ngigkeit  der  lonen  sehr  oft  nichts  zu  spfiren*),  und  daftir  kommen 
hanptsi&chlioh  zwei  Ortinde  in  Betraoht:  erstens  sind  die  anorganischen 
Elektrolyte  tlberhaupt  nur  mfissig  oder  nicht  adsorptionsf&hig,  und 
zweitens  ist  zu  bedenken,  dass,  wenn  auch  ein  Ion  adsorbierbaier  ist, 
als  das  andere,  die  beiden  sich  doch  ebenso  wenig  beiiebig  voneinander 
trennen  kdnnen,  wie  sich  ein  Ion  mit  grosser  Wanderungsgeschwin- 
digkeit  im  Diffusionsgef&lle  von  einem  solohen  mit  kleiner  Oeschwin- 
digkeit  trennen  kann;  der  bei  der  ersten  boginnenden  Trennung  ein- 
setzende  elektrostatische  Zug  setzt  dem  ein  Ziel  (siehe  S.  93).  Nur 
gelegentlich  und  dann  unter  eigenartigen  Erscheinungen  kommt  eine 
ausgiebige  Trennung  der  lonen  vor:  Schiittelt  man  die  in  Wasser  ge- 
U>8ten  Chloride  der  Farbbasen  Kiistallyiolett  oder  Neufuchsin  oder  auch 
anderer  Farbstoffe  mit  Kohle,  so  kann  die  gesamte  Farbbase  an  die 
Eohlenoberflfiche  gehen,  indem  das  Salz  mehr  oder  weniger  ge- 
spalten  wird;  denn  im  Filtrat  findet  man  reichlich  Chlorion,  eventueil 
90^/o  der  ursprtingliohen  Menge.  Naturlich  ist  das  Filtrat  nicht  negativ 
geladen,  sondem  elektrisch  neutral.  DieHaupterU&rang  ist  nach  Freund- 
lioh  und  Neumann')  wahrscheinlich  folgende:  jedes  Adsorbens  ist  an 
seiner  Oberflftche  von  Natur  oder  von  seiner  kvLnstlichen  Herstellung 
her  vernnreinigt,  auch  mit  Elektrolyten  verunreinigt;  die  Farbstoffkationen 
sind  nun  stark  oberfl&chenaktiy  (siehe  S«  275),  sie  sind  daher  &hig, 
weniger  adsorbierbare  Kationen  aus  der  Oberflache,  in  der  sie  als  Yer- 
unreinigungen  enthalten  sind,  zu  verdr&ngen.  Die  Trennung  des 
Farbstoffkations  von  seinem  Anion  ist  also  moglich  durch 


^)  Siehe  dajra:  Bona  n.  Michaelis,  Biochem.  Zeitsohr.  l«y  489  (1909). 

*)  Siehe  etwa  H.  Morawitz  (nnter  Frenndlich),  Kolloidchemisehe  Beihefte 
1,  301  (1910). 

*)  Frenndlich  u.  Nenmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  67,  588  (1909); 
anch  Frenndlich  n.  LoseT^  ebenda  59^  284  (1997). 
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lonenaastausch.  Besonders  h&nfig  scheinen  i7«-Ionen  als  Yenmreini- 
gung  in  der  Oberfl&che  zu  sitzen;  wenigsteDS  ist  dfter  beobaohtet,  dass 
eine  anfaDgs  nentrale  Zjosung  nach  dem  Schfitteln  mit  dem  Adsorbens 
saaer  wisrde.  Aber  ausserdem  fanden  Freandlich  nnd  Neumann, 
dass  aach  Galdum  und  eine  oiganische  Stickstoffrerbindung  ans  der 
von  ihnen  yerwendeten  Eohle  verdiangt  wurden.  Ob  die  gegebene  Er- 
klfirnng  Mr  alle  FSlle  ausreicht,  ist  fragiicb.  Der  bekannteste  nnd  erste 
Fall  solcher  Adsorptionen  nnter  Spaltnng  der  Elektroljte  ist  die  Be- 
obachtnng  von  van  Bemmelen^),  dass  Brannstein  bei  seiner  Adsorp- 
tion des  Ealiumsulfats  einen  TeU  des  Salzes  spaltet,  d.  h.  neben  dem 
neutralen  Salz  Ealilauge  adsorbiert  und  Schwefels&ure  in  der  Ixysung 
zurUcklSsst;  es  ist  wenig  wahrscheinlich,  dass  dieser  Yorgang  so  zu- 
stande  kommt,  dass  JT-Ion  adsorbiert  wird,  indem  es  J7-Ion  aus  der 
Oberfl&che  verdr&ngt  Yielleicht  ist  daran  zu  denken,  dass  die  kleinen 
Mengen  Ealilauge,  welohe  bei  einer  wenn  auch  noch  so  geringfugigen 
HjdrolTse  des  Ealiumsnlfates  in  seinen  Ldsungen  vorhanden  sein 
mtLssen,  vom  Brannstein  adsorbiert  und  dann  weitere  Mengen  durch 
weitere  Hydrolase  mehr  und  mehr  nachgeliefert  werden^). 

Anomale  Adsorption.   Manchmal  verlaufen  die  Adsorptionen 

anomal,  d.  h.  die  Adsorptionskonzentrationskurve  ist  nicht  durch  die 

1 
X  — 

Isotherme —  =  ac*"  darzustellen.  Dies  kann  verschiedene  Orunde  baben. 
m 

Wir  k5nnen  gerade  an  das  zuletzt  Gtesagte  ankntipfen;  gerade  bei  der 
Adsorption  der  Farbstoffbasen  unter  Spaltung  kommen  Anomalien  der- 
art  Yor,  dass  bei  steigenden  Farbstoffkonzentrationen  die  Adsorption  in 
wachsendem  Masse  geringer  ausf&llt,  als  der  Isothermen  entspricht').  Fasst 
man  als  Yorbedingung  der  hier  eintretenden  Spaltungen  die  Existenz 
einer  geringen  Hjdrolyse  auf,  so  wie  das  eben  auseinandergesetrt 
wurde,  so  kann  man  sich  naoh  W.  Biltz  und  Steiner  die  Anomalie 
so  erklSren,  dass  mit  wachsender  Eonzentration  die  Hydrolyse  reiativ 
immer  mehr  zuriickgedriuigt  wild  (siehe  S.  122).  In  anderen  lUlen 
stellt  sich  nicht,  wie  sonst,  binnen  kurzem  ein  Adsorptionsgleichgewicht 
her,  sondem  nach  der  ersten  starken  Adsorption  sinkt  die  Eonzentra- 
tion in  der  L5sung  langsam  noch  weiter;  dies  kann  hier  und  da  auf 


1)  van  Bemmelen,  Journ.  f.  prakt  Ghemie  28,  324  a.  379  (1881);  Zeitschr. 
f.  anorgan.  Ghemie  28,  111  a.  321  (1900).  Siehe  anch  £.  Kohler,  Zeitschr.  f. 
prakt.  Geologie  11,  49  (1903). 

>)  Siehe  Michaelis,  Dynamik  der  Oberflftchen  S.  72. 

')  W.  Biltz  a.  Steiner,  EoUoidzeitschr.  7, 113  (1910).  Siehe  auch  Freund- 
lich  u.  Losey,  Zeitschr.  phjBik.  Ghemie  69,  284  (1907). 
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einer  Zeisetzung  des  adsorbierten  Stoffes  durch  das  Adsorbens  berohen, 
indem  z.  B.  adsorbierte  Schwermetallsalze  durch  die  adsorbierende 
Kohle  reduziert  werden^),  oder  es  liegt  an  einem  allm&hlichen  Hinein- 
diffundieren  von  der  Oberflfiche  ins  Adsorbens  hinein,  also  an  der 
Bildong  einer  festen  Losiing  durch  „Absorption^'  (8.  191)'). 

Dies  und  anderes  gab  ofter  Anlass  zu  Zweifeln  an  der  Berech- 
tigung  der  Adsorptionsauffassung,  d.  h.  der  Annahme,  dass  es  sich  bei 
der  Aufnahme  sehr  zahlreicher  gasformiger  oder  gel5ster  Stoffe  durch 
fein  zerteiite  feste  Eorper  oder  Fitissigkeiten  urn  den  rein  phjsikali- 
schen  Yorgang  einer  Oberflachenkonzentrierung  handele.  Teils  sind 
chemische  Yorstellungen  bevorzugt  worden,  teils  eine  andere  phjsi- 
kalische  Auffassung,  die  Annahme  der  Bildung  von  festen  Losungen. 
Da  diese  Theorien  in  der  Diskussion  mancher  biologischer  Frage  eine 
grosse  Bolle  spielen,  so  mogen  sie  kurz  erdrtert  werden. 

Abgrenzung  der  Adsorptionen  gegen  die  chemischen  Reaktionen. 
Wenn  wir  eine  Adsorptionsreaktion  unbefangen  betrachten,  so 
liegt  es  ja  in  der  Tat  am  nfichsten,  sie  als  chemische  Reaktion 
zwischen  einem  festen  Stoff  und  einem  gasf5rmigen  oder  gelosten  Stoff 
anzusehen,  wie  deren  viele  bekannt  sind.  Wenn  aber  trotzdem  hier  die 
phjsikalische  Auffassung  bevorzugt  wird,  so  werden  wir  uns  fragen 
miissen,  worin  sich  eine  echte  chemische  Reaktion  von  einer  Adsorp- 
tionsreaktion unterscheidet  Wir  wollen  zuerst  ein  bestimmtes  Beispiel 
einer  mit  einer  Adsorption  gut  vergleichbaren  chemischen  Beaktion 
herausgreifen,  n&mlich  die  Beaktion  gasf5rmiger  Kohlens&ure  mit  festem 
Calciumoxyd,  und  ihren  quantitativen  Verlauf  beobachten').  In  Gegen- 
wart  Yon  CO^  geht  OaO  je  nach  der  Menge  des  anwesenden  CO,  mehr 
oder  weniger  in  CaCO^  tLber,  man  erhMlt  also  bestimmte  Sjsteme,  in 
denen  CaO  tmd  CaCO^  eine  feste,  CO^  eine  gasf5rmige  Phase  bilden. 
Die  Beaktion  ist  umkehrbar,  es  muss  also  ein  Gleichgewicht 

k  [GaCOs]  =  [GaO-]  •  [COJ 

bestehen;  in  diesem  sind  [CaCOs]  und  [CaO]  zwar  nicht  nachweisbare, 
ausserordentlich  geringfGgige,  aber  zur  Erklfirung  der  Gleichgewichts- 
erscheinungen  doch  notwendig  anzunehmende  Konzentrationen  von  subli- 
miertem,  gasformigem  Galciumcarbonat  und  Calciumoxyd  (siehe  dazu 
S.  101  und  157).  Da  diese  sublimierten  Telle  wiederum  mit  ihren  festen 

>)  H.  Morawitz,  Eolloidchem.  fieihefte  1,  306  (1910).  Siehe  auch  Frennd- 
lich,  Zeitschr.  phyuk.  Ghemie  67,  385  (1907). 

*)  Davis,  Joum.  of  chem.  Society  91,  1666  (1907);  Freundlich,  Zeitschr. 
physik.  Ghemie  78,  397  (1910). 

*)  Le  Chatelier,  Compt.  rend,  de  TAcad.  102,  1343  (1886). 
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Phasen  im  Gleichgewicht  sind,  so  ist  ihre  aktive  Masse  konstaat  zu 
setzen,  die  OleichuDg  geht  also  tlber  in 

JCi  =  [CO,] ; 
d.  h.  wie  yiel  Eohlensaure  man  auch  in  das  System  hineinbringen 
mag,  stets  wird  von  dem  noch  freien  GaO  so  lange  CO^  aufgenommen, 
bis  dessen  Spannung  auf  den  Wert  [CO,]  =  Ki  gesunken  ist,  und  das 
geht  so  fort,  bis  das  letzte  CaO  in  CaCO^  verwandelt  ist;  von  da  ab 
steigt  die  COg-Spannang  mit  der  Menge,  die  zugef  iihrt  wird. 

Der  Beaktionsverlauf  ist  also  trotz  aller  &usserlicher  Ahnlichkeit 
ein  YoUkommen  anderer,  als  wenn  es  sich  um  die  Adsorption  eines 
Gases  an  ein  Polver  handeln  wtirde.  Denn  bei  der  Adsorption  gehoren 
innerhaib  des  ganzen  Reaktionsbereichs  zu  wachsenden  Mengen  adsor- 
bierten  Stoffe  wachsende  Konzentration  des  nicht  adsorbierten  Anteils 
des  Stoffes,  wahrend  hier  eine  Zeitlang  zu  wachsenden  Mengen  auf- 
genommenen  Stoffes  die  gleiche  EoDzentration  des  nicht  aufgenommenen^ 
im  spateren  Yerlauf  der  Reaktion  aber  umgekehrt  zur  gleichen  Menge 
aufgenommenen  Stoffes  wachsende  Eonzentrationen  des  nicht  aufge- 
nommenen  Stoffes  gehoren^).  Die  betrachtete  Reaktion  ist  also  nicht 
mit  den  Adsoiptionen  za  vergleichen. 

Eine  chemische  Theorie  der  Adsorption  kann  aber  auch  noch  in 

1 

35  — 

anderer  Form  versucht  werden.  In  der  Adsorptionsgleichong —  ss=  ac* 
ist  —  ein  Mass  fur  die  Eonzentration  des  adsorbierten  Stoffes  in  der 
Oberflache;  setzen  wir  daher  —  =  C,  und  fiihren  wir  ausserdem  fur 
—  die  Bezeichnung  m,  ftir  a  A;  ein,  so  geht  die  Gleichung  tiber  in: 

C=  fcc"; 

das  ist  die  uns  gelaufige  Gleichung  des  Massenwirkungsgesetzes.  Sie 
besagt,  dass  sich  ein  Gleichgewicht  eingestellt  hat  durch  eine  reversible 
Reaktion,  bei  der  m  Molekiile  des  schliesslich  in  der  Eonzentration  c 
vorhandenen  Stoffes  I  reagierten,  um  ein  Molekul  des  in  der  Endkon- 
zentration  C  vorhandenen  Stoffes  II  zu  bilden.  Fur  unsem  Fall  besagt 
die  Gleichung  noch  (siehe  S.  140),  dass  Stoff  I  mit  der  in  grossem 
tJberschuss  vorhandenen  Substanz  des  Adsorbens  in  dessen  Oberflache 
uuter  Bildung  des  Stoffes  11  reagierte. 


*)  Eine  ganz  fthnlich  yerlaufende  Reaktion  im  flflssigen  System  ist  die  zwisehen 
Diphenylamin  und  Pikrins&ure  unter  Bildung  des  schwerldslielien  Pikrates:  siehe 
Appleyard  u.  Walker,  Joum.  of  chem.  Soc.  09, 1834  (1896),  cit  nach  Freund- 
lich,  EoUoidzeitschr.  3,  213  (1908). 
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Qerade  diese  Ahnlichkeit  der  Adsorptionsisotherme  mit  der  Beak- 
tionsisothenne  ist  ftir  die  chemische  Aaffassong  der  Adsorption  ver- 
fiihrerisch.  Indessen  stellen  sich  auch  hier  grosse  Schwieiigkeiten  in 

den  Weg.  Wir  sahen,  dass  —  =  m  im  allgemeinen  bei  den  Adsorp- 

tionen  zwischen  01  und  0*7  schwankt  (S.  278).  Bei  der  Adsorption 
von  Nenfuohsin  an  Kohle  ist  z.  B.  nach  Freundlich   and  Losev 

—  ungeffihr  gleich  0-2  =  ^/j;  das  wtirde  bedeuten:  ^/j  Molektil  Neu- 

fachsin  reagiert  mit  der  Kohle  unter  Bildung  von  1  Molekiil  der  Yer- 
bindung,  bzw.  1  Molektil  Neufuchsin  muss  in  5  Telle  dissoziieren,  um 
za  reagieren.  Ftir  eine  derartige  Anfepaltong  gibt  jedoch  die  chemische 
Eonstitution  des  Neufuohsins  nicht  den  geringsten  Anhaltspunkt  Und 
80  in  zahlreichen  anderen  F&llen^)!  Ebenso  wenig  Tertr&gt  es  sioh  mit 
chemischen  Begriffen,  wenn  nach  Freundlich')  so  verschiedene  Stoffe, 
wie  Brom,  Benzoes&ure,  Phenol  und  Anilin  von  Eohle  fast  gleich  ad- 
sorbiert  werden,  d.  h.  wenn  ftir  alle  vier  Fftlle  die  Eonstanten  der  Ad- 
sorptionsisotherme a  und  —  fast  tibereinstimmen.  So  plausibel  also  im 

ersten  Moment  eine  chemische  Theorie  der  Adsorption  klingen  mag,  so 
l&Bst  sie  sich  doch  bei  genauerer  Erorterung  nicht  durchftlhren. 

Adsorption  tind  Absorption.  Oanz  ahnliches  gilt  fttr  die  Auf- 
fassung  der  Adsorption  als  Absorption  oder  Bildung  einer 
festen  L5sang.  Wenn  wir  zwecks  kritisoher  Yergleichung  notorischer 
Absorptionen  mit  Adsorptionen  von  der  tiblichen  Formulierung  der 
Adsorption  ausgehen,  so  wtLrde  die  Formulierung  einer  Absorption  im 
einfachsten  Falle  lauten  k5nnen: 

—  s=s  C  =  kc  Oder  —  =  k. 
m  e 

d.  h.  die  fest  geloste  Menge  (C)  ist  proportional  der  Eonzentration  des 
nicht  fest  gelosten  {c).  Dies  ist  der  Inhalt  des  bekannten  Henrj- 
Daltonschen  Absorptionsgesetzes,  wie  es  ftir  die  Absorption  von  Gasen 
durch  FlUssigkeiten  aufgestellt  ist,  oder  des  Yerteilungssatzes  in  seiner 
einfachsten  Form,  wobei  k  der  Yerteilungsquotient  w&re  (siehe  S.  193). 
Aber  diese  einfachste  Formulierung  entspricht  den  Adsorptionsreaktionen 
offenbar  nicht  Wir  haben  indessen  schon  gesehen  (S.  191),  dass,  wenn 
der  in  das  feste  Losungsmittel  tLbeigehende  Stoff  dort  in  einem  anderen 
Molekularzustand  vorhanden  ist,  als  in  dera  ersten  Losungsmittel,  der 

')  Siehe  hierzu  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allg.  Ghemie  2  III<,  266  (1906). 
')  Freundlich  loc.  cit 
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Ausdruck  for  die  Verteilimg  ein  anderer  wird;  wenn  z.  B.  molekolarer 
Wasserstoff  H^  sich  im  Palladium  in  atomistisohein  Zostande  I58t,  so 
gilt  als  Absoiptionsgesetz  : 

Diese  Oleichung  kann  in  der  Tat  ebenso  gat  auch  einen  Adaoip- 

tionsYorgang  mit  den  Exponenten  —  =  ^/,  ausdrflcken.  Aber  wir  ge- 

raten  alsbald  in  Yerlegenheit  bei  dieser  Deatnng  der  Adsorption,  wenn 
als  Exponenten  Werte  wie  ^(5  oder  ^/^  vorkommen.  Denn  so  einleuoh- 
tend  die  Annahme  der  Aufepaltong  von  H^  in  zwei  Bmchstticke  H 
sein  mag,  so  wenig  kann  man  einsehen,  wie  sioh  das  Jodmolektil  bei 
der  Yerteilung  von  Jod  aaf  8t8rke  in  6  Telle  spalten  soil,  entsprechend 
der  von  Etister^)  fOr  diesen  Yorgang  anfgestellten  Gleichung:  C^sshc^. 
Es  mag  sein,  dass  bei  vielen  Adsorpttonsvoi^&ngen  die  Bildong  fester 
Losungen  mitspielt  —  Freundlioh  nimmt  dies  z.  B.  dann  an,  wenn 
der  anf&nglichen  raschen  Adsorption  eine  lange  Periode  weiterer,  ge- 
ringfdgiger  Adsorption  nachfolgt  (siehe  8.  281),  indem  or  sioh  an  die 
Erfahmng  hfilt,  dass  die  Bildung  einer  festen  LSsung  wegen  der  ftusserst 
geringen  Diffnsibilitftt  der  geldsten  Stoffe  im  festen  L5sangsmittel  sehr 
lange  Zeitr&ume  beansprucht  — ,  aber  die  Adsorption  allgemein  als  feste 
Ldsung  aafisufassen,  ist  kaum  angangig. 

Adsorption  von  Kolloiden;  Bildung  von  OberfUchenhanten.  Es 
sind  nun  noch  einige  anomale  Adsorptionen  zu  erwihnen.  welche  sich 
dann  hervorkehren,  wenn  es  sich  um  die  Adsorption  gewisser 
kollojdgeldster  Stoffe  handelt  Yon  solchen  sind  hanptsiU^hlich  zu 
nennen:  Eiweissk5rper,  Albumosen,  Peptone,  Enzyme,  gewisse  Farb- 
stoffe,  Saponine,  Seifen.  Alle  diese  geh5ren  der  Gruppe  der  sogen.  hy- 
drophilen  Eolloide  an  (Eap.  9),  von  deren  Gharakteristika  hier  viel- 
leicht  am  moisten  die  Eigenschaft  interessiert,  dass  sie  ihren  Ldsungen 
eine  hohe  Yiscositfit  erteilen.  Sie  alle  setzen  die  Oberflachenspannung 
des  Wassers  gegen  Luft  stark  herab  (J.  Traube'));  dem  entsprechend 
werden  sie  von  verschiedenen  Substanzen  von  hohem  Zerteilungsgrad, 
wie  Eohle,  Eaolinpuiver,  Zeilulose,  Mastiz,  gut  adsorbiert 

Als  Symptom  anomaler  Adsorption  ist  hier  nun  in  erster  Linie  zu 
nennen,  dass  die  Adsorption  mehr  oder  weniger  irreversibel  ist; 
dies  wurde  fur  Eiweisskorper  z.  B.  von  Michaelis  und  Rona^)  sowie 

')  F.  W.  Eftster,  Liebigs  Ann.  288,  360  (1895). 

')  J.  Traube,  Pflflgen  ArcL  128,  419  (1906),  auch  ebenda  1069  669  (1904). 

*)  MichaeiiB  u.  Rona,  Biochem.  ZeitBchr.  1&,  196  (1908). 
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von  W.  Biltz^),  fttr  Enzyme  ron  Dauwe*),  Hedin«),  Michaelis^) 
nnd  S.  n.  S.  Schmidt-Nielsen^)  gezeigt  In  engstem  Zosammenhange 
damit  steht  wohl  die  Eischeinung,  dass  die  Eolloidteilchen,  welche  sich 
adsorptiv  an  der  an  Luft  oder  anch  ans  Taknnm  angrenzenden  Ober- 
flftcbe  ihrer  Ldsungen  angesammelt  haben,  sich  allm&hlich,  in  mess- 
barer,  ktirzerer  oder  Ifingerer  Zeit  zu  festen  Hfintohen  Terdiohten, 
so  dass  die  OberflSchenteile  mebr  oder  weniger  unverschieblich,  manch- 
mal  aach  elastisch  verschieblich  werden*).  Am  anfbdlendsten  maoht 
sich  diese  Yerfestigang  bei  Eiweissldsongen  geltend,  wenn  man  sie 
dnrch  Schiittein  zam  Sch&nmen  bring!;  alsdann  scbeidet  sich  nftmlich 
das  Eiweiss  in  Fftden  nnd  Membranen  ab,  die  beim  mhigen  Stehen 
nicht  wieder  in  Ldsong  gehen  (Bamsden).  Anch  bei  Enzymen  scheint 
sich  etwas  derartiges  abzuspielen;  jedenfalls  werden  Enzymldsnngen 
beim  Schiittein  dnrch  Hineingehen  des  Enzyms  in  den  Schaum  stark 
inaktiviert'),  nnd  diese  Inaktivierang  ist  zu  einem  kleinen  Toil  irreyer- 
sibel.  Wie  die  H&ntchenbildnng  znstande  kommt,  ist  bis  jetzt  nooh 
nicht  klar;  da  sie  nar  bei  hydrophilen  EoUoiden  beobachtet  wird,  so 
mag  die  hohe  Yiskosit&t,  welche  die  in  der  OberfU&che  konzentrierten 
L5sungen  besitzen,  die  geringe  Yerschieblichkeit  nnd  relativ  grosse  Be- 
sistenz  erklftrlich  machen;  dazu  kommt  vielleicht  hinzn,  dass  manche 
der  in  Frage  kommenden  Eolloide  bei  h5heren  Eonzentrationen  ihrer 
Ldsongen  Oallerten  bilden.  Metcalf  (loc.  cit)  leitet  die  Yerfestignng 
ans  einem  Satz  von  Oibbs  her,  dass,  wenn  dnrch  Beaktion  in  einer 
Ldsnng  ein  Stoff  entstehen  kann,  welcher  die  Oberflfichenspannnng  der 
Losnng  herabsetzt,   der  Eintritt  der  Beaktion  in   der  Oberfl&che  be- 

>)  W.  Blitz,  Biochem.  Zeitschr.  28,  27  (1909).  Siehe  anch  Landsteiner  a. 
Uhlirz,  Zentralbl.  f.  Bakt.  40,  266  (1906). 

*)  Danwe  (onter  Hofmeister)  Hofmelsten  BeitrSge  t,  426  (1905). 

*)  Hedin,  Zeitschr.  f.  phyBiol.  Chemie  60, 497  (1907)  n.  60,  864  (1909);  ferner 
Ergebn.  d.  Physiol.  9,  488  (1910). 

«)  MichaelU,  Biochem.  Zeitschr.  10,  288  (1906)  u.  12,  26  (1906). 

")  8.  n.  8.  8chmidt-Niel8en,  Zeitschr.  f.  physioL  Ghemie  60,  426  (1909) 
n.  68,  817  (1910).  Siehe  audi  Porter,  Quart.  Jooni.  of  exper.  phjsioL  8, 876  (1910). 

^  Siehe  hienra  hanptsftchlich :  Ramsden,  Arch.  f.  Physiol.  1894,  617  nnd 
Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  47,  848  (1904);  Metcalf,  ebenda  62, 1  (1906);  Schatt, 
Ann.  d.  Physik  (4)  18,  712  (1904);  Rohde,  ebenda  (4)  19,  986  (1906);  Shorter, 
Philos.  Magas.  (6)  17,  660  (1909).  Ferner  Zangger,  Eigeb.  der  Physiol.  7,  99  (1906). 
Siehe  anch  Kap.  9. 

*)  Siehe  S.  u,  S.  Schmidt-Nielsen  loc.  dt,  ferner  Abderhalden  nnd 
Guggenheim,  Zeitsdir.  f.  physiol.  Ghemie  64,  881  (1906);  Shaklee  n.  Meltzer, 
Americ  Joum.  of  Physiol.  26,  81  (1909);  Harlow  u.  Stiles,  Jonm.  Biol.  Ghemistry 
6  (1909). 
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giinstigt  ist;  er  stellt  8ich  vor,  dass  in  den  kolloiden  Losnngen  die  Ten- 
denz  zuT  Biidnng  eines  nnl6slichen  Umwandlangsprodoktes  vorhanden 
ist,  und  dass  die  Oberflachenkonzentrierung  nun  diese  Umwandlung 
anslost  Yon  Wichtigkeit  fiir  spatere  Erdrterungen  ist  es,  dass  die 
H&utchenbildung  aus  Eiweiss  von  Bamsden  auch  an  der  Qrenze  von 
nicht  mischbaren  Fitissigkeiten  beobachtet  worden  ist;  so  umgeben  sioh 
Tropfen  von  Chloroform,  Ather,  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  in  einer  Ei- 
weisslosung  mit  einer  Membran  aus  Eiweiss^). 

Die  Bildung  der  Oberfl&chenh&utchen  erklart  nun  auoh  andere 
Anomalien  in  der  Adsorption  mehr  oder  weniger  gut  So  ist  fesige* 
stellt'),  dass,  wenn  man  die  Oberflachenspannung  von  Eiweisslosungen 
mit  der  Steighohenmethode  (S.  268)  messen  will,  der  Meniskus  sich 
&st  an  beliebige  Stellen  der  Kapillare  einstellen  lasst  — ,  ein  Ausdruck 
der  oberfl&chlichen  Zahigkeit  und  Elebrigkeit  Femer  wies  W.  Biltz 
(loc.  cit)  darauf  bin,  dass  die  Adsorption  aus  Eiweisslosungen  Ter* 
schiedener  Konzentration  nicht  immer  der  Adsorptionsisotherme  folgt^). 
Michaelis  u.  Bona  (ioc.  cit)  zeigten,  dass  Eiweiss  und  echt  geldste 
oberfl&chenaktiye  Stoffe  einander  nicht  aus  der  Oberflache  verdr&ngen; 
Enzyme  scheinen  sich  jedoch  nach  den  Untersuchungen  von  Hedin 
(loc.  cit)  und  S.  u.  S.  Schmidt-]!fielsen  (loc.  cit)  in  dieser  Hinsioht 
normal  zu  verbalten.  Endlich  fanden  Michaelis  u.  Bona  und  Schmidt* 
Nielsen,  dass  die  Menge  EoUoid,  welche  von  einer  gegebenen  Menge 
Adsorbens  aufgenommen  wird,  nicht,  wie  sonst,  je  nach  der  Konzen- 
tration in  der  L5sung  variabel,  sondem,  unabhangig  von  der  Konzen- 
tration, konstant  ist  — 

Wir  wollen  nun  von  den  bis  hierher  gewonnenen  Erfahrungen 
liber  die  Adsorption  zunllchst  einige  Nutzanwendungen  auf  bio- 
logische  Yorgange  machen.  Man  darf  wohl  voraussetzen,  dass  gerade 
bei  diesen  die  Adsorption  eine  grosse  Bolle  spielen  muss.  Denn  nicht 
bloss  die  ^ufteilung  der  lebendigen  Masse  in  die  mikroskopisch  kleinen 
Zellen,  sondem  dazu  noch  eine  strukturelle  Oliederung  im  Innem  der 
Zellen  bedeuten  ja  eine  enorme  OberflEchenentfaltung,  und  an  alien 
diesen  Oberflachen  k5nnen  sich  geloste  Stoffe  anreichem,  damit  in  die 
Wirkungssphare  anderer  gelangen,  so  dass  BeaktionsmogUchkeiten  er- 
schlossen  werden,  welche  ohne  die  Oberflachen  nicht  oder  kaum  vor- 


^)  Siehe  auch  Winkelblech,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghemie  19,  1968  (1906). 
*)  Michaelis,  Dyiuunik  der  Oberfl&chen  S.  29. 

')  Siehe  jedoch  ArrheniuB,  Ergebnisse  der  Physiol.  7,  515  (1906)  uber  die 
Yersuche  von  Landsteiner  u.  Uhlirz. 
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handen  sind^).  Die  Tatsachen  entsprechen  nun  aber  biB  heute  bei 
weitem  nicht  den  Erwartongen.  Denn  wenn  wir  von  den  mit  den  Ad- 
sorptionen  nahe  verwandten  Beaktionen  der  gelosten  Kolloide  zun&ohst 
absehen,  so  bleiben  nur  ganz  wenige  Beobachtongen  ubrig,  welche  auf 
Adsoiptiooen  im  Bereich  der  Organismen  hinweisen.  Wahrscheinlich 
wird  sich  dies  jedoch  binnen  koizem  &ndem,  da  das  Studiom  der  Ad- 
sorptionserscheinungen  zu  den  jUngsten  und  eben  erst  entwiokelten 
Tiieben  der  Physikochemie  gehort. 

Adsorption  an  Zellen.  Am  n&chsten  liegt  es  wohl,  zum  Zwecke 
einer  ersten  Orientierung,  freie,  nicht  zu  G^weben  verbundene  Zellen 
zu  suspendieren  und  diese  Zellsuspensionen  gerade  so,  wie  eine  Sus- 
pension Yon  Kohle,  Kaolin  oder  dergleiohen,  anf  ihre  adsorptiven  F&hig- 
keiten  bin  zu  priifen.  Diesen  Weg  haben  H.  Morawitz*)  und  B.  0. 
Herzog  und  BetzeP)  eingeschlagen.  H.  Morawitz  verwendete  als 
Adsorbens  aus  Eochsalzlosung  auszentrifugierte  Biutkorperchen  und 
untersuchte  ihr  Aufnahmevermogen  fiir  Sublimat,  Herzog  und  Betzel 
suspendierten  Hefe  in  Losungen  von  Chloroform,  Silbemitrat  und  Form- 
aldehyd.  Die  drei  Autoren  iiessen  sich  zur  Auswahl  dieser  Stoffe  durch 
ihre  spezielle  Eragestellung  nach  dem  Zusammenhang  von  Ad- 
sorption und  Oiftigkeit  bestimmen;  ob  die  Auswahl  auch  flir  den 
Zweck  des  ersten  prinzipiellen  Nachweises  von  Adsorptionsvorgangen 
an  Zelloberfl&chen  gerade  sehr  gliicklich  ist,  kann  bezweifelt  werden, 
eben  weil  die  ausgew&hlten  Stoffe  giftig  und  dazu  aus  sehr  versohiedenen 
Oriinden  giftig  sind.  Auf  alle  Falle  fand  jedoch  Morawitz,  dass  das 
Sublimat,  und  Herzog  und  Betzel,  dass  Chloroform  und  Silbemitrat 
sich  in  solchen  Yerhaltnissen  auf  Adsorbens  und  Wasser  verteilen,  dass 
die  Verteilung  in  ausreichender  Weise  durch  die  Adsorptionsgleichung 
definiert  wird.  Dagegen  nimmt  ein  und  dasselbe  Quantum  Hefe  aus 
L5suDgen  von  sehr  wechselnder  Eonzentration  stets  die  gleiche  Menge 
Formaldehyd  auf,  wie  es  viel  mehr  einer  irreversiblen  chemischen  Be- 
aktion  als  einem  Adsorptionsvorgang  entspricht 

Auch  zwischen  L5sung  und  lebendem  Qewebe  scheinen  sich  ge- 
loste  Stoffe  nach  Massgabe  der  Adsorptionsgleichung  verteilen  zu  konnen. 
Straub^)  untersuchte,  von  pharmakodynamischen  Eragen  ausgehend, 
bei  Aplysia  die  Verteilung  des  Veratrins  auf  Herzmuskel  und  flussigen 
Herzinhalt;  es  zeigte  sich,  dass  sich  reversible  Gleichgewichte  einstellen, 

')  Siehe  dazu  Frenndlich,  EoUoidzeitschr.  2,  65  (1907). 

*)  H.  Morawitz,  EoUoidzeitschr.  «,  259  (1910). 

<)  R.  0.  Herzog  u.  Betzel,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Ghemie  67,  809  (1910). 

«)  Straub,  Archiv.  di  fisiol.  1,  65  (1904). 
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dass  zu  kleinen  Gehalten  der  Herzfitissigkeit  grosse  Oehalte  des  Herz- 
muskels  gehoren,  und  dass  die  Einstellung  der  Oleichgewichte  rasch 
erfolgt  Das  sind  alios  Eennzeichen  der  Adsorption,  and  Freandlich^) 
konnte  denn  auch  feststellen^  dass  die  Adsorptionsisotherme  mit  dem 
Exponenten  04  die  statthabende  Yerteilung  beschreibt 

Adsorption  und  Giftigkeit.  Manche  Foischer  haben  aach,  zon&chst 
ganz  ohne  das  Leitmotiv  irgend  einer  Hjpoihese,  die  Abhfingigkeit  der 
Giftigkeit  einer  Ldsang  von  ihrer  Eonzentration  ontersucht  nnd  sind 
dann  zu  Ergebmssen  gekommen,  die  erst  nachtriiglich  den  GMlanken 
an  eine  Beteiligung  Ton  Adsorptionsprozessen  indozierten.  Yon  Wolf- 
gang Ostwald^)  ist  zaerst  fiir  einen  bestimmten  lUl,  welcher  nachher 
genauer  besprochen  werden  wird,  die  Oiftigkeit  darch  die  Gleichong 
ausgedrQckt  worden: 

darin  ist  t  die  Lebensdaaer,  welche  durch  das  Oift  je  nach  dessen 
Eonzentration  c  verschieden  stark  Terktirzt  wird,  k  and  p  sind  Eon- 
stanten.  Man  kann  nun  annehmen,  dass  zur  Vergiftong  zunachst  eine 
Adsorption  des  Giftes  an  die  Oberflachen  des  Organismas  n5tig  ist,  die 
Oberflfichenkonzentration  betrage  dann,  nach  der  frfiher  (S.  272)  ge- 

brauchtenAusdracksweise, — ;  man  kann  weiter  annehmen,  dass  die  Oe- 

schwindigkeit  der  Yergiftang  v  proportional  —  ist,    endlich   ist    die 

Lebensdaaer  t  offenbar  amgekehrt  proportional  v,  Man  kann  also  in 
der  genannten  Gleichong  auch  den  Ausdrack  einer  Adsorption  des 
Giftes  erblicken,  welche  der  Gleichung: 

m 
folgt 

Die  Braachbarkeit  der  Gleichnng  —-  =  kc'  soli  nun  zanachst  an 

einem  vor  karzem  erst  von  0.  Gros^)  veraffentiiohten  Beispiel  gezeigt 
werden.  Blatkorperchen  werden  darch  Laagen  in  schwacher  Eonzen- 
tration, z.  B.  darch  Losungen  von  Ammoniak,  zerstdrt  Man  kann  den 
Zeitpunkt,  an  dem  die  H^molyse  voUstHndig  geworden  ist,  ziemlich  gat 
darch  forigesetzte  Darchsichtigkeitspriifangen  am  Eintritt  der  maxi- 
malen  Darchsichtigkeit  erkennen.  Bezeichnet  man  nan  die  Zeit,  welche 

^)  Freundlich,  Eolloidzeitschr.  2,  65  (1907). 
*)  Wo.  Ostwald,  Pflfigers  Arch.  120«  19  (1907). 
*)  0.  Gros,  Biocbem.  Zeitschr.  29,  360  (1910). 
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Ton  der  Yermisohung  einer  BlatkSrperchensuspension  mit  yerschiedenen 
Mengen  Ammoniak  bis  ssum  Moment  der  kompleten  HamolTse  ver- 
streicht,  mit  t^  so  ergibt  sich,  dass 

ist  6ro8  gibt  folgendes  Beispiel: 
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Die  graphische  Darstellang  liefert  folgende  sagehorige  Kurre  (Fig.  34): 
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Fig.  84. 


Daraus  ergibt  sich  fdr  den  Adsoiptionsexponenten  dor  Wert  p  ss 
0*71.  Die  Oleichung  schlieest  sich  offenbar  dem  Yorgang  recht  gut  an. 
JLhnliches  gilt  fiir  die  H&moljse  mit  Natriomcarbonat  und  mit  Natron- 
lauge. 

Eemer  haben  £rdnig  und  PauU)  schoa  vor  langerer  Zeit  die 


>)  Er«nig  u.  Paul,  Zeitselir.  f.  HyBiene  25,  1  (1897). 

ndber,  Fhyiik.  Chomie  d«  Zelle.  8.  Aofl. 
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Desinfektionskraft  verschiedeneT  Losungen  bestimmt,  indem  sie  unter- 
suchten,  mit  welcher  Gesohwindigkeit  die  Zahl  der  keimf&higen  Sporen 
von  Bakterien  beim  Aufenthalt  in  den  Ldsnngen  verschiedener  Anti- 
septika,  anch  in  den  Ldsnngen  yerschiedener  Eonzentration  der  Anti- 
septika  abnimmt  Die  Daten  von  Erdnig  and  Paul,  soweit  sie  sich  aof 
verschieden  starke  Sublimaildsangen  beziehen,  sind  nachtraglich  von 
Ikeda,    H.   Morawitz^)   nnd  Frenndlich*)    rechneiisch  verarbeitet 

worden,  und  auch  hier  hat  sich  die  Gleichung  -j  =  hc^  ergeben,    in 

der  p  =  0763  zu  setzen  ist^).  Morawitz  nnd  Freundlich  haben 
dann  die  Gleichung  als  Kennzeichen  einer  Adsorption  ausgedeutet 

Sodann  fand  Wolfgang  Ostwald,  wie  ja  schon  gesagt  wurde, 
dieselbe  Gleichong,  nnd  zwar  bei  der  Einwirknng  verschieden  konzen- 
trierten  Meerwassers  anf  einen  kleinen  Stisswasserkrebs,  Gammams 
pniex.  Die  Lebensdauer  t  wnrde  in  den  Yersnchen  nach  dem  AufhSren 
der  Beinbewegongen  bemessen.  Die  nrsprtingliche  Darstellnng  der  Er- 

gebnisse  dorch  die  Gleichung  —  =  kc^  wurde    neuerdings   von  Wo. 

^  1 

Ostwald  verlassen*)  und  dafur  die  Gleichung -=  k{c — w)'  eingefiihrty 

weil  sie  die  Ergebnisse  noch  besser  wiedergibt  Diese  Gleichung  wird 
von  Ostwald  folgendenuassen  theoretisch  begrtindet:  Angenommen  die 
Salze  des  Meerwassers  sind  das  Gift,  welches  adsorbiert  wird,  so  ist 
zu  bedenken,  dass  schon  vor  der  tJbertragung  der  Tiere  aus  dem  Stiss- 
wasser  in  das  mehr  oder  weniger  konzentrierte  Meerwasser  adsorbierte 
Salze  in  den  Tieren  enthalten  sind;  denn  sowohl  das  gewohnliche  Suss- 
wasser,  als  auch  die  S^fte  aller  Tiere  enthalten  Salze;  diese  Quanten 
Salz  reprSsentieren  aber  kein  Gift,  vielmehr  charaktensieren  und  garan- 
tieren  sie  das  normale  Verhalten.  Die  Eonzentration  an  Salz,  welche 
der  physiologischen  Adsorption  bei  den  Tieren  entspricht,  betrage  nun 
n,  Salzvergiftung  tritt  dann  ein,  wenn  durch  tTbertragen  in  Meerwasser 
Yon  der  Eonzentration  c  n  gesteigert  wird,  und  zwar  richtet  sich  der 
Grad  der  Yergiftung  nach  dem  tTberschuss  tlber  n,  d.  h.  nach  dem  Wert 

c  —  n.  Die  so  gewonnene  Gleichung —z=zTc{c  —  rCf  enthfilt  also  die  dreiEon- 

stanten  i,  n  und  p.  AUe  drei  sind  rein  rechnensch  gefundene  Eonstanten« 
Die  aus  der  Adsorptionsisotherme  herzuleitende  Yergiftungsgleichung 

^)  H.  Morawitz,  Eolloidchem.  Beihefte  1,  301  (1910). 
*)  Freundlich,  Anin.  S.  317  der  Arbeit  ?on  Morawitz. 
')  Siehe  hierzu  aber  auch:  Paul,  Birstein  u.  ReuBS,  Biochem.  Zeitschr.  29l^ 
203  adlO). 

«}  Wo.  Ostwald  u.  Dernoscheck,  EolloidzeitBchr.  6,  297  (1910). 
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ist   demnach   Mr   die  Darstellung   recht  yerschiedener  Yorgange  zu 
brauchen.  Trotz  dieser  Herleitung  ist  aber  der  Schluss,  dass  nun  bei 
der  Yergiftong  Adsorption  eine  wichtige  BoUe  spielt,  nur  mit  Yorbehalt 
za  Ziehen.  Ganz  abgesehen  davon,  dass  in  der  zoletzt  erorterten  Oleichung 
Yon  Wo.  Ostwald  drei  blosse  Beohenkonstanten  figurieren,  ist  daran 
za  erinnem,  dass  mit  Exponentialformein,  wie  die  Adsorptionsgleichnng 
eine  ist,  sehr  viele  Yorgftnge  dargestellt  werden  konnen;  es  sei  nor 
daranf  zurdckyerwiesen  (S.  282 — 283),  dass  anch  die  Massenwirkung  und 
die  Yerteilung  eines  Stoffes  anf  zwei  Losongsmittel  durch  die  Expo- 
nentialformel  wiedergegeben  werden.  Hier  ist  aber  vor  allem   darauf 
hinzuweisen,  dass  wir  wissen,  dass  der  Yergiftongsmodos  in  den  ver- 
schiedenen  der  hier  behandelten  Frozesse  ein  yerschiedener  ist   Mag 
sein,  dass  das  Primfire  eine  Adsorption  ist,   aber  dann  folgt  bei  der 
Ghloroformiemng  eine  Yerteilung  des  Giftes  auf  das  zweite  Losungs- 
mittel  lipoid,  bei  der  Yergiftung  mit  Silbemitrat  oder  Sublimat  eine  irre- 
yersible  Eiweissf&llang,  bei  der  h&moljtischen  Wirkung  yon  Ammoniak 
und  Natriumcarbonat  Mrerden  die  wirksamen  Hydroxjlionen,  wenn  sie 
durch  die  ZerstSrungsreaktion  yerbraucht  werden,  fortwabrend  durch 
weitgehende  elektroljtische,  bzw.  hydrolytische  Dissoziation  nachgeliefert, 
bei   der  yon  yom  herein  total  dissoziierten  Natronlauge  kommt  das 
nicht  in  Erage.  Also  lauter  yerschiedene  Sekundarprozesse,   und  die 
soUten  alle  gegen  die  Adsorption  zurucktreten  ?  Man  kann  freilich  da- 
rauf hinweisen,  dass  die  Eonstanten  in  den  zur  mathematischen  Darstellung 
der  Yorgimge  yerwendeten  Oleichungen,   yor  allem   die   Adsoiptions- 
exponenten  sehr  yoneinander  abweichen;  bei  der  Berechnung  der  Auf- 
nahme  yon  Chloroform  durch  Hefe  fanden  Herzog  und  Betzel  den  Ex- 
ponenten  14,  bei  der  Aufnahme  yon  Silbemitrat  ^j^—^ls^  bei  der  H&mo- 
Ijse  mit  Ammoniak  und  Natriumcarbonat  fand  0.  Gros  die  Exponenten 
0-65  und  0*71,  bei  der  Hfimoljse   durch  Natronlauge  1-3.   YieUeicht 
dokumentiert  sich  hierin  schon,  was  yon  yom  herein  das  so  yiel  Wahr- 
scheinlichere  ist,  dass  die  Yergiftung  sich  nicht  als  reiner  Adsorptions- 
prozess  tossem  kann.  Hinzuzunehmen  ist,  dass  die  yorher  erw&hnte 
Angabe  yon  Herzog  und  Betzel,  nach  der  die  yon  Hefe  au^enom- 
mene  Menge  Formaldehjd  unabhfingig  yon  der  Eonzentration  ist,  tiber- 
haupt  nicht  in  den  Bahmen  der  Adsorptionsyoig&nge  hineinpasst,  und 
endlich  ist  zu  erwfihnen,  dass  die  kurzUch  yeroffentlichten  Yersuche 
yon  Paul,  Birstein  ]und  Beuss^)  tLber  die  Abh&igigkeit  der  Desin- 
fektionsgeschwindigkeit  der  SalzsMure,  Essigs&ure  und  n-Buttersaure 

^)  Paul,  Birstein  u.  Renss,  Biochem.  ZeitBchr.  20, 208  (1910);  auch  ebenda 
2&,  367  (1910)  a.  29,  249  (1910). 
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Ton  deren  Eonzentratioa  ebensowenig  fdr  Yergiftung  dorch  Adgorption 
spiicht;  wenigstens  gilt  das  ftir  die  Desinfektion  mit  Essigs&ure  und 
T^Butters&ore.  Denn  die  Autoren  fanden,  dass  der  genannte  Einflnss 
bei  der  Sakafiure  ungef&hr  proportional  der  Wuizel  aas  der  Konzen- 
tration,  bei  der  EssigsHure  proportional  der  Eoneentration  und  bei  der 
Bntters&ure  proportional  dem  Qnadrate  der  Konsentration  steigt 

T«i«iwtiVftrp^jT#Alrtimi^^  als  AdsorptionsTorgftnge.  Ich  komme  nun 
asur  Besprechong  Ton  biologischen  Erscheinungen,  welche  speziell  aof 
die  Adsorption  Ton  Eolloiden  an  lebende  Gebllde  hindenten; 
wir  sahen  ja  frCLher  (S.  284),  dass  die  EoUoidadsorption  wegen  einiger 
Eigentdmlichkeiten  besondere  Besprechung  erfordert  DioTonArrhenius 
angeregte  physikalische  Ghemie  der  Immonkorperreaktionen  liefert  hier 
eine  grosse  Zahl  Ton  Beispielen.  Eisenberg  und  Yolk^)  batten  zuerst 
gefunden,  dass  Ton  einer  und  derselben  Bakterienmenge  sehr  Terschiedene 
Mengen  Agglutinin  gebunden  werden,  wenn  man  die  Agglutininkon- 
zentration  Tariiert  Arrhenius')  bemerkte  bei  der  Durohsicht  der 
Daten,  dass  die  Yerteilung  des  Agglutinins  auf  Bakterien  und  LSsung 
ihren  ktLrzesten  Ausdruck  in  folgender  Gleichung  erhftlt: 

C  =  kc\ 

darin  ist  C  das  Ton  der  Beaktion  gebundene,  c  das  nicht  gebundene 
Agglutinin  und  k  eine  Eonstante.  Ein  Yersuch  Ton  Eisenberg  und 
Yolk  mit  Typhusbazillen  und  Typhusagglutinin  ergab  z.  B.  folgende 
beobachtete  und  berechnete  Werte: 
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Entspreohendes  gilt  f iir  die  Bindung  Ton  Ambozeptor  an  Blutkdxper- 
chen,  fiir  die  Enigiftung  Ton  hamolysierendem  Saponin  durch  Chole- 
sterin  und  manches  andere^).  In  alien  diesen  F&llm  handelt  es  sich  um 

>)  Eisenberg  «.  Yolk,  Zeitschr.  f.  Hyglen.  40^  154  (1908). 

^  Arrhe&ins,  ZeilBchr.  f.  phydk.  Chomie  46,  415  (1901). 

')  ArrheniuS)  Immnnochemie.  Leipsig  1907  and  Efgebniase  der  ^jBiol.  7, 
480  (1908);  Madsen  n.  Noguehi,  Orenigt  oyer  k.  dansk.  Videnak.  Msk.  For- 
lumdl.  1904,  Ny.  6.  Ftotner  Landsteiner  in  Oppenheimen  Handb.  d.  Biochem.  II 
1,  395  ff. 
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die  Bindung  kolloid  gel5^ter  Stoffe^).  Wir  haben  nun  friiher  (S.  284) 
geseben,  dass  znm  Untersohied  you  den  echt  gelosten  Stolfen  die  Kol- 
loide  b&ufig  mehr  oder  weniger  irreversibel  gebunden  warden.  Dasselbe 
beobachtet  man  aaoh  bier  bei  diesen  Beaktionen  mit  sospendierten 
Zellen^).  Es  liegt  deshalb  nahe,  die  von  Arrhenius  gegebene  Oleich- 
DBg  als  Ausdruck  eines  Adsorptionsyoiganges  aufzufassen,  wie  es  zueiat 
W.  Bilts')  Tind  Landsteiner  und  Jagii^)  getan  haben.  Arrhenius 
selbst  ist  der  Ausichty  dass  ein  Yerteilungsyorgang  vorliegt,  dass  die 
Baktenen  z.  B.  ftir  das  Agglutiniu  ein  aweites  LSsungsmittel  darstellen, 
innerhalb  dessen  die  Ag^lutininmolekule  nur  %  so  gross  sind,  wie  im 
Wasser.  Wir  woUeu  an  dieser  Stelle  2u  dieser  viel  diskutierteu  Fiage 
nicht  Stellung  nehmen,  yiehnebr  daraul  spater  (S.  378  ft)  uoch  ein- 
mal  zuriiokkommen,  wenu  you  der  Beaktion  awischeu  £olloiden  und 
Eolloiden  die  Bede  ist 

Hapto^enmembraiien.  Unter  die  Babrik  der  Adsorption  you  Eol- 
loiden  fallen  aber  wohl  auch  nooh  einige  audere  Zellyorgauge.  Wir 
sahen,  dass  Iropfen  you  Chloroform  oder  Schwefelkohleustoff  sich 
innerhalb  Yon  EiweisslOsungen  mit  einer  Haut  you  Eiweiss  umgeben. 
Derartige  Membranen,  welobe  bei  der  Berohrung  zweier  Eltissigkeiten 
entstehen,  siud  in  der  Biologie  seit  laugem  unter  dem  Namen  der 
nHaptogenmembranen^  bekauut  Auf  ihrer  Existeuz  beruht  zum 
guten  Teil  die  Haltbarkeit  you  Emulsionen,  wie  sie  in  maucben  physio- 
logischen  Iliisaigkeiten  Yorkoinmen;  so  beruht  die  andauemde  feine 
Yerteilung  des  Fettes  in  der  Milch  auf  der  UmhiUlung  der  Fetttropf- 
ohen  mit  eiuer  GaseXuhaut,  so  ist  die  emulgierende  Wirkung  you  einem 
Ueinen  Alkalizusatz  zu  elnem  Oi-Wassergemisch  auf  die  Bilduug  you 
Seifenmembraaen  an  der  Orenze  you  Oi  und  Wasser  zurtLckzuftihren. 
Es  gentlgt  also  nioht,  dass  eiu  stark  oberOachenaktiYer  Stoff  sich  an 
der  Greuze  zweier  Eltissigkeiten  wh&uft,  um  deren  feine  Zerteilung 
ineinander  zu  erm5glichen;  durch  Zusatz  you  Chloroform  oder  Acetou 
zu  Ol  und  Wasser  kann  man  keine  Olamulaion  eizeugeu.  Yielmehr 
muss  der  obeifl&cheuaktiYe  Stoff,  den  man  zusetzt,  eiu  hjdrophiles 
Eolloid  sein,  welches  in  seiner  eiganartigen  Weise,  uuter  Bilduug  fester 

>)  Zangger,  Oentralbl.  f.  Bakt  84  Kr.  5  (1906),  86  Nr.  8  u.  9  (1905)  Li^ud* 
Bteiner  u.  Jagi5,  MOneh.  mediz.  Woohensdhr,  1903  Nr.  18  n.  1904  Nr.  37;  Biltz, 
Gottinger  Naclir.  1904  Nr.  1;  NeisBer,  Bechhold  u.  Friedemann,  Mflnch.  med. 
Woeh^nacbr.  1904  Nr.  11. 

*)  Landsteiner  u.  Reich,  Gentndbl.  f.  Bakteriol.  89,  88  (1906)* 

•)  W.  BiUs,  loo.  cit,  fsmer  Zeiiidur.  f.  physik.  Ghomie  48,  615  (1904)  n. 
Bar.  dontadk  ohon.  Gos.  88,  3968  u.  4148  (1905). 

^)  Landsteiner  u.  Jagie,  loc.  dt 
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H&utchen,  adsorbiert  wird^).  Yielleicht  ist  anoh  die  Neubildung  einer 
semipermeablen  Membran  um  einen  Protoplasmatropfen,  wie  sie  frilher 
beschrieben  wurde  (S.  68),  als  Bildung  einer  Haptogenmembran  aof- 
zufassen;  bestimmte  im  Frotoplasma  geloste  Stoffe  kdnnten  in  die 
fnsche  Wundflfiche,  in  die  eben  entstandene  Grenzflfiche  Frotoplasma — 
Wasser,  hinein  adsorbiert  werden.  Yielleicht  wfire  es  so  zu  verstehen, 
dass  die  abgetrennten  ProtoplasmaH  ti mpchen  eines  Plasmodinms  oder 
eines  Protozoons  mit  dem  Frotoplasma  der  eigenen  Spezies  ohne  weiteres 
yerschmelzen,  w&hrend  sie  sich  bei  Einverleibung  in  das  Frotoplasma 
einer  anderen  Spezies  g^gen  dieses  wie  g^gen  eine  andersartige  Fltissig- 
keit  dorch  eine  Oberflachenhant  abgrenzen^).  — 

Einfluss  elektromotorischer  Krftfte  auf  die  Adsorption.  Bisher 
konnten  wir  als  die  Quintessenz  aller  AdsorptionsYoigSnge  das  Gibbs- 
Thomsonsche  Frinzip  ansehen,  welches  besagt,  dass  ein  Stoff,  welcher 
die  Oberflachenspannung  an  der  Grenze  zweier  Phasen  vennindert,  sich 
an  dieser  Grenzfl&che  anreichem  moss.  Dabei  hatte  sich  dorch  zahl- 
reiche  Experimente  ergeben,  dass,  wenn  Wasser  die  eine  Fhase  ist,  es 
ftir  die  relative  Adsorption  der  yerschiedenen  adsorbierbaren  Stoffe 
ziemlich  gleichgtUtig  ist,  ob  die  zweite  Fhase  Lnft  oder  Eohle,  Kaolin 
oder  sonst  ein  festes  Adsorbens  ist,  d.  h.:  Stoffe,  wie  z.  B.  Chloroform, 
Amylalkohol,  Aceton,  zeigen  sich  ebenso  gut  relativ  oberfl&chenaktiy, 
wenn  Eohle  und  Wasser  oder  Kaolin  nnd  Wasser,  als  wenn  Luft  und 
Wasser  die  Grenzflache  bilden  (S.  275).  Nun  sind  aber  absichtlich  viele 
Falle  unerw&hnt  geblieben,  bei  denen  diese  Kegel  Ton  der  relatiy  ge- 
ringen  Bedentung  der  Natur  des  Adsorbens  nicht  gilt;  es  kommt 
sehr  h&afig,  namentlich  unter  den  kolloidgel5sten  Stofiten,  aber  auch 
bei  anderen  vor,  dass  ein  Stoff  die  Oberflfichenspannang  des  Wassers 
gegen  Luft  emiedrigt,  sich  auch  nachweislich  an  der  Grenzfl&che 
zwischen  Wasser  und  Luft  reichlich  ansammelt  und  doch  von  diesem 
und  jenem  festen  Adsorbens  tiberhaupt  nicht  au^nommen  wird,  wfih- 
rend  andere  feste  Adsorbenzien,  so  wie  man  es  erwarten  konnte,  ad- 
sorbieren.  So  werden  z.  B.  die  Sfiurefarbstoffe  im  allgemeinen  gut  von 
Tonerde  adsorbiert,  von  Kaolin  gar  nicht;  das  Gleiche  gilt  filr  Inyertin; 
manche  Farbbasen  bilden  deutliche  Oberfl&chenhautchen,  werden  auch 
Yon  Wolle,  Kohle,  Kaolin  gut  adsorbiert,  dagegen  von   ausgef&lltem 

^)  Siehe  dazu:  Pickering,  Eolloidzeitschr.  7, 11  (1910),  and  Donnan  and 
Potts,  ebenda  7,  208  (1910). 

*)  Pfeffer,  Pflanzenphjrsiologie  1,  98  (1897).  Femer:  Jensen,  Pflfigers  Arch. 
02, 172  (1895);  Penard,  Arch,  des  sciences  phys.  et  nat.  7,484  (1899);  Prowazek, 
Biol.  Centralbl.  27,  737  (1907). 
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Eisenhydroxyd  und  von  Tonerde  nicht  auj^enommen^).  Es  sieht  also 
so  ans,  als  ob  hier  mit  einem  Male  das  Gibbs-Thomsonsche  Prinzip 
durohbrochen  ist  In  alien  diesen  AnsnahmeffiUen  handelt  es  sich  nun 
nm  die  Adsorption  yon  elektrolTtisch  oder  elektroljtartig  dissoziierten 
Stoffen,  und  damit  werden  wir  aaf  das  Mitwirken  elektrischer  Kr&fte 
bei  der  Adsorption  aufmerksam  gemacht,  welche  bisher  ausser  acht 
blieben,  welche  aber  jetzt  aus  vielen  Grunden  einer  eingehenden  Er- 
orterong  bed^en. 

Die  elektrische  Ladling  faster  Stoffe;  iCataphoreae  und  Elektro- 
endosmose.  Die  elektrisohen  Ladnngen  der  adsorbierbaren  Stoffe  fSnden 
bei  der  Adsorption  keinen  Wirkungsbereich)  wenn  nicht  auch  die  Ad- 
sorbenzien  fast  immer  elektrische  Ladnngen  anfwiesen;  von 
diesen  soil  zueist  die  Bede  sein.  Die  meisten  festen  Stoffe,  welche  man 
in  f einer  Zerteilung  in  Wasser  suspendiert,  bewegen  sich,  wenn  man 
das  Wasser  in  ein  PotentialgefSlle  hineinbiingt,  zum  einen  oder  anderen 
Pol;  omgekehrt  verschiebt  sich  das  Wasser  gegen  die  festen  Stoffe, 
wenn  diese  die  Wand  einee  Eapillairohres  oder  eine  pordse  Masse  bilden, 
die  mit  dem  Wasser  erftUlt  ist,  and  wenn  man  nun  wiederum  eine 
elektromotorische  Eraft  aniegt  Seitdem  diese  Erscheinungen  ron  Beuss 
entdeckt  und  von  G.  Wiedemann')  und  Quincke®)  n&her  studiert 
wurden,  beeeichnet  man  den  ersten  Yorgang,  die  Bewegung  der  Teil- 
chen  im  Potentialgefille,  als  Eataphorese,  den  zweiten,  die  Bewegung 
der  EltLasigkeit,  als  Elektroendosmose.  Die  meisten  Teilchen,  die 
man  im  Wasser  suspendiert,  bewegen  sich  kataphoretisch  zum  positiren 
Pol,  zur  Anode,  sind  also  selbst  negatiy  gegen  Wasser  geladen;  dahin 
geh5ren:  Eohle,  EaoUn,  Glas,  Sohwefel,  Mastix,  Seide,  Baumwolle,  Wolle, 
Stfirkekomer  und  vielee  andere.  Daher  bewegt  sich  Wasser  durch 
Diaphiagmen  oder  sonstige  porOse  Formen  aus  diesen  Stoffen  elektro- 
endosmotisoh  umgekehrt,  zum  negatiyen  Pol,  zur  Kathode.  Die  quanti- 
tative Unteisuchung  der  Yoig&nge  ftihrte  zu  Fonnulierungen,  welche 
Tor  alien  anderen  Helmholtz  gab;  naoh  Perrin^)  gelten  folgende 
Gleichungen: 


*)  Siehe  dasu:  Michael  is  in  Eoranyi  -  Bicfaten  Handb.  Fhysik.  Ghemie  a. 
Medizin  11,  341.  Leipzig  1908.  Femer:  W.  Biltz,  Nachr.  d.  k.  Ges.  d.  Wissensch. 
G^ttingen  1904,  Heft  1;  Michaelis  u.  Ehrenreich,  Biochem.  Zeitschr.  10,  288 
(1908). 

*)  G.  Wiedemann,  Poggendorffis  Ann.  der  Phyaik  87,  321  (1852). 

*)  Quincke,  Poggendorffii  Ann.  der  Physik  IIB,  513  (1861). 

«)  Perrin,  Gompt  rend,  de  PAcad.  dee  sdencee  180, 1388  n.  187,  513  (1908); 
Jonm.  de  chim.  phys.  2, 601  (1904).  Siehe  dazn;  Frenndlich,  EapiUarchemie  S.  222ff. 


296  Achtes  Eapitel. 

V  =  2— T una 

u  =  — ; 

V  ist  die  in  der  Zeiteinbeit  dnrch  Elektroendosmose  uberfiihrte  Sliissig- 
keitsmenge,  u  ist  die  Geschwindigkeit  der  kataphoretisch  bewegten 
Teilchen,  b  der  Potentialsprung  an  der  Grenze  der  f esten  Substanz  und 
der  Mtissigkeit,  D  die  Dielektrizit&tskonstante  der  FlOfisigkeit,  H  das 
doich  die  aossen  angelegte  elektromotoiische  Eraft  bedingte  Potential- 
geffille,  q  der  EltissigkeitsqnersohBitt  und  tj  die  Eonstante  der  inneren 
Beibang. 

Die  zweite  Gleichung  lehrt,  und  die  YerBuche  haben  ea  best&tigt, 
dass  unter  sonst  gleiohen  UmstSbiden,  d.  h.  also  besonders,  wenn  die 
Iltissigkeit  die  gleiche,  und  wenn  der  Potentialsprung  an  der  Grenze 
der  Teilohen  und  der  Mtlsaigkeit  ungef&hr  derselbe  ist,  die  Stoffe, 
unabh&ngig  von  der  Grdsse  ihrer  Teilohen,  alle  ungef&hr 
gleioh  rasch  kataphoretisch  bewegt  werden.  Der  Potentialsprung 
suspendierter  Teilohen  an  der  Grenze  gegen  Wasser  betriigt  nun 
im  allgemeinen  einige  Gentivolt,  die  Geschwindigkeit  ist  dann  Mr 
J5r=a:  1  Voltcm-i  etwa  20  — 40  10-«cm.sec-^. 

Rfaflusa  ven  Elcktrolytai  auf  die  Ladting  der  festen  StofCe» 
Woher  rflhrt  nun  die  Ladung  der  festen  Substanzen  gegen 
das  Wasser  oder  gegen  eine  andere  FltLssigkeit?  Diese  Frage 
wird  am  besten  beantwortet,  indem  man  die  Einflfisse  untersucht,  dmch 
welche  die  Ladung  ver&ndert  werden  kann.  Halten  wir  uns  allein  an 
Sjsteme  aus  festen  Stotfen  und  Wasser,  so  lehren  die  Yersuche,  dass 
hier  Elektrolytzus&tze  von  dem  gr6ssten  Einfluss  sind^).  Wasser  geht 
z.  B.  im  Potentialgefalle  duroh  ein  Diaphragma  von  Earborund,  wie  ge«- 
wohnlich,  zur  Eathode;  Perrin  stellte  nun  fest,  dass  diese  kathodische 
Eonvektion  beschleunigt  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Alkali,  yeriang^ 
samt  duroh  etwas  Sfiure,  ja  dass  bei  weiterem  Zusatz  von  Sfture  die 
Str5mimg  erst  zum  StiUstand  gebracht  und  dann  sogar  umgekehrt  wer- 
den kann,  so  dass  das  Wasser  nun  zur  Anode  tLberftihrt  wird.  Um- 
gekehrt geht  reines  Wasser  duroh  ein  Diaphragma  von  Chromchlorid 
von  vom  herein,  im  Gegensatz  zu  dem  gewohnlichen  Yerhalten,  zur 
Anode,  und  hier  kann  man  nun  durch  Lauge  die  Bewegung  umkehren, 
so  dass  das  Wasser  kathodenwfirts  wandert,  wahrend  S&ure  die  anodische 


^)  Siehe  aach:  Largnier  das  BanoeU,  Gomptrend.  dePAoad.  dea  Selenoes 
U99  316  (1909). 
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EonveUion  noch  Yeist&rkt  Offenbar  bonnen  also  durch  Lauge  und 
S&nre  die  Grenspotentiale  zwiaohen  Earbonmd  und  Wasser  oder 
Chromchlorid  und  Wasser  —  and  Ahnliches  gilt  fUr  andere  Stoffe  — r 
▼erst&rkt  and  geschwacht,  aafgeboben  and  umgedreht  werden. 
Besonders  oharakteristisch  ist  dabei,  dass  die  ersten  kleinen  Za* 
sfitze  Yon  Elektroljt  am  wirksamsten  sind.  Ferrin  untersaobte 
weiter  den  Einflass  von  Neutralsalzen  auf  die  Orenzpotentiale, 
bzw.  aaf  die  Eiektroendosmose  and  stiess  dabei  aaf  eine  wichtige  Begel, 
deien  Analogon  in  der  EoUoidchemie  schon  iSngst  entdeckt  war  (siehe 
S.  331),  namlich  dass,  wenn  die  Diaphragmasubstanz  positiy  gegen  das 
Wasser  geladen  ist,  hauptsMchlich  die  Anionen  der  Saize  ladangssUidemd 
n&nlich  iadangSYermindemd  wirken,  and  zwar  umsomehr,  je  hdher  ihre 
Wertigkeit,  w&hrend,  wenn  das  Diaphragma  negativ  gegen  Wasser  ge- 
laden ist,  haapts&chlich  die  Eationen  entladend  wirken,  ebenfaUs  nach 
Mass  ihrer  Wertigkeit.  Zur  Qlastrierang  dieser  Wertigkeitsregel 
diene  etwa  folgendes  Beispiel  von  Ferrin  far  ein  Diaphragma  aas 
Chromchlorid: 


LOsung 


0-002  mol.  HCl 

(M)09  mol.  ECU  +  M  mol.  KSr 

0001  mol.  HNO^ 

0-001  mol.  HNO^  +  0-001  mol.  MgSO^ 

0002  mol.  Ed 

a002  mol.  Ea  +  0-0005  mol.  K^e^CN\ 


Zur  Anode  tiberffthrte 
Flftadgkeitsmenge 


100 
85 
88 
23 
90 
3 


Han  sieht,  wie  die  entladende  Ffthigkeit  der  Anionen  von  Br-  Hber 
S0^=  zn  Fe{CN)^-  stark  ansteigt,  wfihrend  die  Eationen  hier  relativ 
indifferent  sind;  bei  einer  negativen  Dlaphragmensabstanz  verhfilt  es 
sich  gerade  amgekehrt  HMlt  man  diese  Yersache  mit  den  zaerst  ge- 
nannten  fiber  den  Einflass  von  Laagen  and  Sfioren  zosammen,  so 
kommt  man  za  dem  Schlass,  dass  die  Sfiurewirkung  hauptsftchlich 
-ff+-Wirkang  and  die  Laagenwirkang  OjEr-"-Wirkang  ist.  Daza  wfire 
hervorzaheben,  dass  unter  den  einwertigen  Eationen  aasser  J7+  auch 
noch  die  Schwermetallionen,  wie  Ag^  and  27+,  relativ  stark  wirken^). 
Das  GegensttLck  za  diesen  elektroendosmotischen  Experimenten  sind 
die  ITntersachangen  tiber  den  Einflass  der  Elekirotyte  aaf  die  Eata- 
phorese.  Wie  gesagt,  wandem  die  moisten  Saspensionen  in  Wasser  im 
PotentialgefSlle  zur  Anode,  z.  B.  aach  Elumpohen  Ton  Eiweiss  and 

')  Siehe  aneh:  Bonrnat,  Oompt  rend,  de  rAcad«  dee  SdenoeB  149,  1366 
(1909). 
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Lecithin,  Eohle-  and  Karminfr5mchen;  es  gelingt  nun  leicht,  dnrch  ein 
wenig  Sfinre  diese  Teilohen  umzniaden,  so  dass  sie  zor  Kathode  gehen, 
ebenso  leicht  kann  man  sie  duroh  ein  wenig  der  dreiwertigen  Eationen 
^/+-H-  nnd  JF%+*H-  positiv  machen^).  Burton*)  yerfolgte  diesen  Prozess 
der  Umladung  an  Silberteilchen  genauer,  indem  er  die  Wanderangs- 
geschwindigkeiten  der  Teilchen  nach  verschieden  grossen  Ji-H-f-Za- 
sfitzen  mass;  so  erhielt  er  folgende  Werte: 


M^{80^)n  MiUimol 
pro  Liter 


WandenmgBgeBchwindig- 
keit  (10*.  cm .  sec"*) 


0 

O0052 
0«0140 
0-0284 


—  224 

—  7-2 

+   M 
+  18-8 


Noch  eine  dritte  Eategorie  von  Yersuchen  kann  den  Einfluss  von 
Elektrolyten  auf  den  Potentialsprung  zwischen  fester  Substanz  und  Wajsser 
demonstrieren.  Wie  namlich  durch  einen  durohgeschickten  Strom  die 
suspendierten  Teilchen  im  Wasser  in  Bewegung  versetzt  werden,  so 
tritt  umgekehrt  Strom  auf,  wenn  die  Teilchen  durch  eine  fiussere  Exaft, 
z.  B.  die  Schwerkraft,  in  Bewegung  yersetzt  werden,  und  dieser  Strom 
durch  fallende  Teilchen  kann  nach  GrSsse  und  Bichtung  durch  Elek- 
troljtzus&tze  variiert  werden*  Freundlich  und  Mfikelt®)  liessen  z.  B. 
durch  eine  mit  0-1-norm.  AgNO^  geffillte  B5hre  Silbeipulver  fallen,  die 
Bohre  war  an  den  Enden  durch  Silberbleche  verschlossen,  von  denen 
aus  zu  einem  Galvanometer  abgeleitet  wurde;  je  nachdem  nun  kleine 
Mengen  Saure  oder  Lauge  oder  andere  Elektroljte  zu  der  L5sung  zu- 
gesetzt  wurden,  wurden  Strome  verschiedener  Bichtung  angezeigt 

Die  Ladung  der  festen  Stoffe  als  Folge  von  Adsorption;  Ad- 
sorptionspotentiaie.  Sucht  man  nun  fur  diese  Yersuche,  die  im  Grunde 
genommen  alle  das  Gleiche  besagen,  eine  ErUfirung,  so  erscheint  es 
nach  Freundlich  als  das  G^ebene,  die  Grenzpotentiale  zwi- 
schen festen  Stoffen  und  Wasser  als  „Adsorptionspotentiale" 
aufzufassen,  d.  h.  die  Ladungen  auf  ungleiche  Adsorption  der  Eationen 

^)  Hober,  Pflflgen  Arch.  101,  607  (1904);  102,  196  (1904).  Siehe  aach 
Whitney  und  Blake,  Jonm.  Americ.  Cham.  Soc.  26,  1389  (1904);  Billiter, 
Ann.  d.  Phjsik  (4)  11,  902  (1908). 

«)  Burton,  Fhilos.  Ma^az.  (6)  12,  472  (1906). 

*)  Freundlich  nnd  M&kelt,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1&,  161  (1909).  Siehe 
auch  Billiter,  loc.  cit.;  femer  Zeitschr.  f.  pbysik.  Ghemie  48,  545  (1904)  und 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  14,  624  (1908). 
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tmd  Anionen  der  die  festen  Stoffe  berUirenden  ElektrolTflosaiigen  zu- 
rQckznfUiren.  Dass  in  Wirklichkeit  die  lonen  in  yersohiedenem  Qrade 
adsorbiert  werden  k5nnen,  ist  prinzipiell  eigenflich  eine  SelbstyeistSnd- 
liohkeit,  nnd  wir  haben  xins  der  Annahme  Bolcher  Differenzen  ja  auoh 
schon  einmal  mit  Yorteil  bedient,  um  zu  erklftren,  wieso  bei  der  Ad- 
sorption von  Neutralsalzen  eine  saure  oder  alkalische  Beaktion  der 
ElektrolyHosong  entstehen  kann  (S.  279).  Dort  wurde  aber  auoh  schon 
angedentet,  dass,  wenn  ein  Ion  stSrker  adsorbiert  wird,  als  das  andere 
begleitende,  und  sonst  nichts  weiter  folgt,  also  ror  allem  keine  Yer- 
dr&ngong  eines  andem  Ions  aas  der  Adsorptionsschicht  dnrch  das  ein- 
dringende  zostande  kommt,  ein  Fotentialunterschied  zwischen  Adsorbens 
nnd  LSsung  entstehen  muss;  das  adsorbierbarere  Ion  muss  dem  Ad- 
sorbens gerade  so  seine  Ladung  erteilen,  wie  das  bewegliohere,  bei  der 
Diffusion  Yorauseilende  Ion  der  yerdiinnteren  L5sung  seine  Ladung 
erteilt  (S.  93).  Es  ist  dann  aber  weiter  nur  konsequent,  anzunehmen, 
dass  die  F&higkeit  versohiedener  lonen,  einem  Adsorbens  Ladung  zu 
erteQen  oder  seine  Ladung  zu  yerfindem,  ihrer  Adsorbierbarkeit  parallel 
gehen  muss;  denn  gesetzt  den  Fall,  ein  Elektrolyt  best&nde  aus  einem 
Ion,  welches  an  und  Mr  sich  gut  adsorbierbar,  und  einem  anderen, 
welches  nicht  adsorbierbar  ist,  so  mtissen  die  Oberfi&chenkr&fte,  welche 
das  adsorbierbare  Ion  in  die  Oberfl&che  zu  dr&ngen  suchen,  mit  den 
elektrostatischen  Zugkrftften  in  Eonkurrenz  treten,  welohe  das  zurfick- 
bleibende,  nicht  adsorbierbare  Ion  austibt,  und  haben  wir  es  mit  zwei 
derartigen  Elektrolyten  zu  tun,  deren  Anionen  etwa  oberflacheninaktiy, 
deren  Eationen  in  yerschiedenem  Grade  oberfl&chenaktiy  sein  m5gen, 
so  mtosen  die  Oberflftchenkrftfte  imstande  sein,  bei  gleioher  Eonzen- 
tration  in  den  LOsungen  yon  dem  adsorbierbareren  Eation  mehr  in  die 
Oberftfiche  zu  Ziehen,  als  von  dem  schwficher  adsorbierbaren. 

Betrachten  wir  nun  unter  diesem  Gesichtswinkel  die  £i^bnisse 
der  Yorher  geschilderten  Yersuche  tlber  den  Einfluss  der  Elektrolyte 
auf  die  Grenzpotentiale  zwischen  festen  Stoffen  und  Wasser,  so  finden 
wir,  dass  unter  den  binftren  anorganischen  Elektrolyten  erstens  Laugen 
und  Sfiuren  besonders  wirksam  sind,  und  zweitens  SchwermetaUsalze, 
wie  die  Salze  des  Silbers  und  Thalliums.  Gerade  diese  genannten  Elek- 
trolyte sind  aber  auch  die  adsorbierbareren  unter  den  bin&ren  anor- 
ganischen Elektrolyten  (8.  277). 

Wir  fan  den  femer,  dass  die  lonen  je  nach  ihrer  Wertigkeit  yer- 
schieden  stark  die  Ladung  der  Adsorbenzien  zu  beeinflussen  yerm5gen; 
ein  dreiwertiges  Eation  |st  wirksamer,  als  ein  zweiwertiges,  und  dieses 
wieder  wirksamer,  als  ein  einwertiges.  Nachzutragen  w&re  nur  noch, 
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dass  die  Wirksamkeiten,  gemeesen  z.  B.  an  den  reziproken  Werten  der 
Eonzentrationen,  welche  die  Orenzpotentiale  um  einen  bestimmten  Be- 
trag  za  &ndem  venndgen,  sich  nicht  etwa  einfach  wie  die  Wertigkeiten, 
also  wie  1:2:3  verhalten,  sondem  sich  yiel  st&rker  Yoneinander  unter* 
scheiden,  und  dass  namentlich  die  ein-  und  zweiwerdgen  ausserordent- 
lioh  an  Wirksamkeit  differieien  (siehe  aach  S.  334).  Gerade  dies  lasst  aber 
die  Adsoiptionsauffassung  nach  Freandlich^)  erwarten.  Angenommen, 
die  Adsorptionsisothenne  stinune  fur  die  drei  Leichtmetallkationen 
jVB'4+  1702++  und  M  +++  bei  &quimolarer  Eonzentration  der  LSsungen 
uberein,  was  ziemlich  genau  den  Tatsachen  zu  entspreohen  scheint, 

und  sie  sei  duroh  die  Eurve 
der  Fig.  35  dargeetellt  Die- 
jenige  Zahl  von  einwertigen 
Eationen,  welohe  adsorbiert  wer- 
den  mtissen,  um  die  Ttfuinng 
des  Adsorbens  um  den  Betrag 
X  zu  Termindem,  sei  nun  durch 
die  Ordinate  11'  da^estellt; 
dann  muss  von  zweiwertigen 
Eationen  eine  Anzahl  adsorbiert 
werden,  welcbe  der  Ordinate 
2  2'  entsprioht,  die  halb  solang 
ist,  als  1 1',  damit  die  Ladung 
wiederum  um  den  Betrag  x  yer- 
mindert  wird,  und  entspreohend 
muss  von  dreiwertigen  Ea- 
tionen eine  durch  die  Ordinate  3  3'3s  ^/sll'  angegebene  Zahl  au^ 
nommen  werden.  Damit  diese  Mengen  aber  wirklich  adsorbiert  werden 
k5nnen,  miissen,  wie  die  Sigur  lehit,  die  lonen  in  der  L5sung  in 
Eonzentratlonen  voriianden  sein,  welohe  den  Abszissenabschnitten  01,  02 
und  03  entsprechen.  Man  sieht,  dass  diese  Absohnitte  sich  keineswegs 
wie  die  Wertigkeiten,  also  wie  l:^/|:Vs  verhalten,  viehnehr  die  fak- 
tiachen  Yerhaltnisse  reprfisentieren.  Hinzuzunehmen  ist  fiir  die  Beur* 
teilung  der  Wertigkeitsregel  nur  noch,  dass  die  zwei-  und  dreiwertigea 
Eationen  vielfach  Schwermetallkationen  und  als  solche  leiohter  zu  ad- 
sorbieren  sind,  als  die  Leichtmetallkationen.  Mutatis  mutandis  gilt  das 
hier  Gesagte  auch  fiir  die  Anionen. 

Weiter  wire  zugunsten  der  Theorie  der  Adsorptionspotentiale  dar* 
auf  zurUckzuyerweisen  (S.  297X  dass  gleich  durch  die  ersten  kleinen 

^)  Freundlich,  ZeitBchr.  1  physik.  Ghemie  TS,  886  (1910). 
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Elektralyteus&tze  die  Ladnng  am  stSrksten  geSndert  Trird;  dies  stimmt 
damit  tLberein,  dass  ja  auch,  wie  sohon  ein  Blick  aaf  eine  Adsorptions- 
isotherme  lehrt,  bei  kleinen  Konzentrationen  die  Adsorption  relativ  viel 
stSrker  ist,  als  bei  grossen  (S.  273). 

Wir  sehen  also,  dass  die  Ladangen  der  festen  Stoffe  gegen  Wasser 
dnrch  Adsorption  von  lonen  mannigfach  verftndert  werden  konnen; 
dann  ddrfen  wir  aber  anch  wohl  annehmen,  dass  auch  schon  die  La- 
dangen, die  wir  ursprfinglich,  noch  vor  einem  abeichtiichen  Elek- 
trolTtznsatz,  vorfinden,  ron  irgendwelohen  lonenadsorptionen 
herrUhren,  da  die  C^legenheit  znr  BeHihrnng  mit  Elektrolyten  sich 
in  der  Yorgeschichte  jedes  festen  Stoffes  findet 

Diffosionspotentiale.  Allerdings  kSnnen  auoh  noch  andere  Or^nde 
fQr  das  Zustandekommen  dieser  Grenzpotentiale  mit  herange- 
zogen  werden.  Die  festen  Adsorbenzien,  Ton  denen  bier  zumeist  die  Rede 
war,  bestehen  ans  in  Wasser  unl5Bliohen  Substanzen,  oder,  da  es  zwi- 
schen  den  Idslichen  nnd  den  unlosliohen  Stoffen  alle  Grade  der  Abstu- 
fong  gibt  (S.  157),  allgemeiner  and  richtiger:  aas  sehr  schwer  ISsliohen 
Stoffen,  welche  mit  ihrer  gesftttigten  L5sang  in  BerQhrang  sind.  Die 
festen  Adsorbenzien  sind  femer  generell  als  Elektrolyte  ao&ofassen, 
da  es  anch  zwischen  Elektroljt  and  NichtelektroiTt  sftmtliche  t^er- 
gUnge  gibt  (S.  110).  Nan  mass  aber  im  allgemeinen,  wie  Nernst^)  vor 
allem  gezeigt  hat,  an  der  Grenze  von  Idsliohen  festen  Elektrolyten  and 
ihien  gesfittigten  LSsongen  eine  Potentialdifferenz  aaftreten,  deren  Her- 
konft  sich  aas  Shnlichen  Betrachtangen  ergibt,  wie  das  Entstehen  der 
Potentiale  an  der  Grenze  von  Metall  and  Wasser.  Nach  der  Auffassang 
Ton  Nernst  hat  jedes  Metall,  wie  wir  sahen  (S.  160),  eine  elektrolyti- 
sche  Ldsongstension,  d.  h.  ein  Bestreben,  Metallteilchen  in  Form  von 
lonen  in  L5sang  za  senden;  nor  wird  es  darin  darch  das  Aaftreten 
eines  starken  elektrostatischen  Zages  behindert,  sobald  die  ersten  ge- 
ladenen  Teilchen  sich  abgeldst  haben.  Dieser  sidi  aasbildende  elektro- 
statische  Zag,  diese  Potentialdifferenz  zwischen  Metall  and  L5sang,  mass 
omso  grosser  sein,  Je  grosser  die  Ldsungstension  des  Metalls  ist  Aach 
jeder  Elektrolyt  hat  seine  LfMiongstension  oder  vielmehr:  er  hat  min- 
deetens  drei  Ldsangstensionen,  da  von  ihm  aus  ondissoziierte  Molektde, 
Eationen  and  Anionen  in  L5sang  gehen.  Sehen  wir  von  den  erstge- 
nannten  ab,  so  wird  im  Gleichgewichtszastand,  d.  h.  wenn  AoflSsang 
des  Elektroljten  bis  zar  SMttigang  erfolgt  ist,  dann  eine  elektromotori- 

^)  Kerntt,  Zeitsebr.  f.  physik.  Chemie  9,  187  (1892).  Ferner:  Haber,  Ann. 
d.  Fhysik  (4)  M,  927  (1906);  Michaelit,  Zeitschr.  f.  iSektrochemie  14,  858  (1906); 
aach  Mlehaelit,  Dynamik  der  Oberflflichidn.  Dresden  1909. 
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sche  Eraft  an  der  Grenze  der  festen  und  der  flussigen  Phase  auftreten 
mussen,  wenn  die  L5sTiDgstension  eines  der  beiden  lonen  liberwiegt,  und 
dies  wird  in  den  meisten  F&llen  zutreffen.  Die  yerschiedene  Losangs- 
tendenz  der  beiden  lonen  wird  sich  nicht  etwa  daiin  ftussem,  dass  die 
Eonzentration  des  einen  Ions  in  Losung  messbar  gr5sser  ist,  als  die  des 
anderen;  daran  hindem  wieder  die  yon  der  ungehenren  elektrischen 
Eapazit&t  der  lonen  herrtihrenden  elektxostatischen  Zugkr&fte,  die  sofort 
wirksam  werden,  sobald  ein  analytisch  unfassbarer  tTberschnss  des  los- 
licheren  Ions  in  der  Losung  zustande  gekommen  ist  Die  yerschiedene 
Ldsungstension  tossert  sich  nur  eben  in  dem  elektrostatischen  Zug, 
in  dem  Fotentialsprung,  und  dessen  Bichtung  wird  yon  dem  Ion  mit 
grosserem  L5sung8druck  bestimmt  sein.  Danach  wSre  also  der  in  Bede 
stehende  Potentialunterschied  auch  als  eine  Art  Diff usionsp.otential 
aufzufassen. 

Zugunsten  dieser  Auffassung  l&sst  sich  einiges  anfuhren.  Es  ist 
des  5fteren  darauf  hingewiesen,  dass  yiele  der  Suspensionen  ihrer  ohe- 
mischen  Natur  nach  entweder  S&uren  oder  Basen  sind,  und  dass  die 
S&ureteilchen  in  Suspension  negatiye,  die  Basenteilchen  positiye  Ladung 
tragen.  So  haben  z.  B.  EieseMure,  Mastiz,  Tannin,  Earmin,  Moljbd&n- 
blau  sauren  Charakter  und  wandem  kataphoretisch  zur  Anode,  geKlltes 
Eisenhjdroxjd  und  Aluminiumhjdroxjd  wandem  zur  Eathode^).  Dieser 
Zusammenhang  zwischen  Ladungssinn  und  chemischer  Beschaffenheit 
wird  sich  sp&ter  (S.  326)  bei  Besprechung  der  Eataphorese  yon  Eolloiden 
noch  yiel  deutlicher  ergeben.  Femer  lehrte  z.  B.  die  genaue  Prtifung, 
dass  Schwefel,  weicher  zur  Anode  geht,  merklich  saner  reagiert,  wohl 
infolge  schwacher  Oxydation  (Emich).  In  alien  diesen  FSllen  kann 
man  wohl  annehmen,  dass  es  die  geschwinden  und  leicht  I5slichen  R- 
und  OJB'-Ionen  sind,  welche  die  Bichtung  des  Potentialsprungs  an  der 
Orenze  fest — fliissig  durch  ihre  Diffusion  bestimmen. 

Die  experimentell  gut  gestiltzte  Annahme,  dass  der  Einfluss  yon 
Elektrolytzus&tzen  auf  das  Grenzpotential  auf  Adsorption  yon  lonen 
zurtLckzufiihren  ist,  erleidet  naturlich  durch  diese  Deutung  des  Grenz- 
potentials  als  Diffusionspotential  keine  Einbusse'). 

VertdlimiSs-  oder  AbsQrptionspotentiale.  Noch  eine  dritte  Erkla- 
rung  ftir  das  Entstehen  der  Grenzpotentiale  ist  in  Betracht  zu  Ziehen; 
sie  wird  besonders  dann  nahegelegt,  wenn  Suspensionen  yon  Fltissig- 
keitstropfchen  in  einer  zweiten  FlUssigkeit,  also  wenn  EmuMonen  in 

')  Siehe  hierzu:  Linder  a.  Pictony  Joom.  of.  Ghem.  Soc.  67,  63  (1895)  n. 
7I9  568(1897);  Knoblauch,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemie  89^  225  (1901). 

*}  Siehe  auch  dazu  Frenndlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  78,  885  (191(9 
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Erage  kommen.  Alsdann  ist  daran  zn  denken,  dass  der  Elektroljt  sich 
im  Adsorbens  I5st,  bzw.  dass  die  nndissoziierten  Molektile  und  die  lonen 
nach  ihren  spezifisch  veischiedenen  Yerteilungsquotienten  sich  auf  die 
beiden  SltLssigkeiten  yerteilen.  Sobald  die  YeTteilangsquotienten  ftLr 
Eation  und  Anion  nioht  gleioh  gross  sind,  muss  dann  an  der  Grenze  ein 
Fotentialspriing  auftreten,  das  Ion  mit  relatiy  grosserer  Loslichkeit  im 
Adsorbens  muss  diesem  seine  Ladung  erteilen.  Auch  bier  wieder  kann 
es  selbst  bei  sehr  verschiedener  relativer  Loslichkeit  der  lonen  nicht 
za  einem  merklichen  t^nberschoss  des  einen  Ions  im  Adsorbens  kommen, 
weil  die  aoftretenden  elektrostatischen  Kriifte  sich  der  Trennung  der 
lonen  widersetzen  [Nernst]^).  An  solche  ^Yerteilungspotentiale'^ 
Oder  Absorptionspotentiale  ist  aber  nicht  bloss  bei  Sospensionen  yon 
niissigkeit  in  Iliissigkeit  zu  denken,  sondem  ebenso  gat  anch  bei 
Suspensionen  fester  Stoffe.  Wir  fanden  frtOier  Anlass,  zur  Erklllrung 
gewisser  anomaler  Adsorptionen  an  die  Moglichkeit  der  Bildung  von 
festen  L5sungen  im  Adsorbens  za  erinnem  (8. 281  u.  284);  feste  L5sungen 
konnen  anch  hier  wieder  in  Erage  kommen.  Zadem  kSnnen  die  eben 
erst  besprochenen  Diffosionspotentiale  auch  als  Yerteilungspotentiale 
gedeutet  werden.  Wir  sahen,  dass  an  der  Grenze  eines  festen  Elektro- 
lyten,  welcher  mit  seiner  ges&ttigten  L5sung  im  Gleichgewicht  ist,  ein 
von  den  verschiedenen  L5sungstensionen  der  lonen  abhangig  gedacbter 
Potentialsprung  besteht;  da  nun  aber  jeder  feste  Elektrolyt  ein  grosseres 
Oder  geringeres,  wenn  auch  gewohnlich  nur  sehr  kleines  Leitvermogen 
hat,  so  kann  man  annehmen,  dass  er  die  lonen,  die  in  seiner  ges&ttigten 
Losung  enthalten  sind,  auch  selbst  fest  geldst  enthalt,  und  dass  der  ge- 
nannte  Potentialsprung  von  den  yerschiedenen  Yerteilungsquotienten 
der  lonen  zwischen  fester  imd  fltissiger  Phase  herruhrt 

Weim  wir  danach  die  Grenzpotentiale  ihrer  Genese  nach  auch 
als  Yerteilimgspotentiale  auffassen  kdnnen,  so  liegt  doch  yorlaufig  kein 
Grand  yor,  ihre  Yerfinderung  durch  Elektrolytzusatze  auf  lonenyer- 
teilung  zurtlckzufuhren. 

Einfluss  der  Ladung  des  Adsorbens  auf  die  Adsorption  von 
Elektrolyten.  Nachdem  wir  nun  eingesehen  haben,  woher  die  elektrische 
Ladung,  welche  fast  alle  Adsorbenzien  ftihren,  stammen,  und  auf  welche 
Weise  sie  durch  lonen  verftndert  werden  kann,  k5nnen  wir  zum  Aus- 
gangspunkt  zurtlckkehren,  nfimlich  zu  der  Erage  (S.  294),  wie  es  kommt, 
dass  manche  an  und  fiir  sich  oberfl^chenaktive  Stoffe  in  auffallender 
und  unerwarteter  Weise  in  gewisse  Grenzflachen  nicht  hineingehen^ 


>}  Nernat,  loo.  dt;  Luther,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chemie  19,  529  (1896). 
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und  was  es  ftir  eine  Bewandnis  damit  hat,  dass  dieB  iiregoUre  Yei^ 
halten  stets  nar  bei  irgendwie  elektrisch  geladenen  Stoffen  sa  finden 
ist  tTberblickeii  wir  die  seit  Au&tellang  dieser  VtBgQ  von  uns  heran* 
gezogenen  Erfohrangen,  so  zelgt  sich  alsbald,  dass  wir  aaoh  jetzt  noofa 
nicht  verstehen,  wamm  s.  B.  ein  oberfl&chenaktiyer  S&aiefarbstoff,  der 
elektroljtisch  dissoziiert  ist,  aus  seiner  wfisserigen  L5snng  von  l^dn- 
erde  adsorbiert  wird,  von  Kaolin  dagegen  nicht,  da  nnn  doch  fesfge- 
stellt  ist  (S.  298  ff ),  dass  auch  die  lonen  nach  Massgabe  ihrer  Adsoibier- 
barkeit  an  die  geladenen  Adsorbenzien  herangehen.  Aber  wir  kdnnen 
jetzt  nach  den  mitgeteilten  Erfahrungen  mit  wenigen  eigfinzenden  Worten 
die  hier  obwaltende  Gesetzmassigkeit  hinzufiigen:  Wenn  ein  an  nnd  ftir 
sich  gut  adsorbierbarer  elektrisch  geladener  LQsnngsbestand- 
teil  von  einem  Adsorbens  nicht  aufgenoknmen  wird,  so  haben 
Adsorbens  und  zu  adsorbierender Stoff  die  gleiche  Ladung.  Z.  B. 
beruht  bei  den  Solfosaurefarbstoffen,  d.  h.  den  dissoziierten  (Alkali-)  Salzen 
typischer  Farbstoffefiuren,  die  Adsorbierbarkeit  auf  der  Adsorbierbatkeit 
des  Farbstoff anions;  ist  nun  das  Adsorbens  positiv  geladen,  wie  Tonerde, 
so  findet  die  Anfarbung  statt,  ist  das  Adsorbens  dagegen  negatiy  geladen, 
wie  Kaolin  oder  wie  Mastix  und  Kieselgur,  so  kommt  gar  keine  Adsorption 
zustande.  Wamm  dies  so  ist,  ist  nicht  so  klar,  wie  es  im  ersten  Mo- 
ment scheinen  mag;  denn  es  gilt  ja  keineswegs  allgemein,  dass  an 
positive  Adsorbenzien  nur  negative  Teilchen  herangehen,  und  umge- 
kehrt  Wie  w&re  es  sonst  moglich,  dass  man,  wie  z.  B.  Perrin  be- 
obachtete  (S.  206),  einen  negativ  geladenen  Staff,  das  Karborund,  durch 
Natronlauge,  also  durch  OH"*  noch  st&rker  negativ  aufladen  kann,  oder 
dass  man  einen  positiven  Stoff,  wie  Chromchlorid,  durch  OH""  oder  auch 
durch  ein  mehrwerti^es  Anion  nicht  bloss  entladen,  sondem  auch  urn- 
lad^,  d.  h.  negativ  aufladen  kann?  Es  ist  also  zunficht  nicht  recht 
einzusehen,  warum  an  und  fdr  sich  stark  adsorbierbare  Teilchen  nidit 
auch  immer  adsorbi^  werden^).  Soviel  ich  sehe,  ist  das  irregnlfire 
Yerhalten  nur  bei  Farbstoffen,  Eiweissk5ipem  und  Enzymen  bekaunt, 
ist  bei  diesQQ  aber  ein  sehr  haufiges  Yorkommnis.  Der  ICinflngB  der 
gleichsinnigen  und  gogensinnigen  Ladung  von  Adsorbens  and  Adaor- 
bendum  ist  etwa  in  folgenden  Beispielen  nach  Felet-Jolivet  und 
Andersen')  besonders  prUgnant:  Der  negative  Sftuieforbstoff  Eristall* 

^)  Siehe  hierza:  Freundlich  nnd  Neumann,  Zeitschr.  phjsik.  Ghem.  67, 
538  (1909),  Michaelis  in  Eoranyi-RichterB;Handbach  d.phy8ik.  Chem.  n.  Medizin 2 
(1908)  n.  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  14,  853  (1906). 

*)  Pelet-Jolivet  a.  Andersen,  EoUoidzeitschr.  2,  225  (1908).  Siehe  hiwzn 
u.zam  folgenden  audi:  Pelet-Jolitet,  Theorie  des  FirbefroseBses.  Di«Bdenl910. 
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poQceaa  wird  von  der  negatiTen  Wolle  wenig  aufgenommen;  setzt  man 
S&ure  hinzu,  so  wird  die  Wolle  positiy  aufgeladen  und  adsorbiert  den 
Farbstoff  in  starkem  Masse;  setzt  man  Alkali  hinzu,  so  wird  die 
Adsorption  durch  starkere  Negativierung  der  Wolle  fast  gleich  Null. 
Gerade  das  IJmgekehrte  gilt  ffir  den  positiren,  basischen  Farbstoff 
Methjlenblau :  Lauge  akiiviert  die  Farbbarkeit  von  Wolle,  Sfiare  v^er- 
schlechtert  sie;  wie  S&ure  wirken  auch  Salze  mit  mehrwertigem  Ration, 
z.  B.  Baryumchlorid,  wie  Lauge  wirken  Salze  mit  mehrwertigem  Anion, 
z.  B.  Natriumsulfat  oder  sekund&res  Natriumphosphat^).  Auf  Yersuche, 
hier  in  diesen  FMlIen  das  tlberwiegen  des  Einflusses  der  elektrischen 
Oegensatze  Uber  den  Einfluss  der  Orenzflachenspannungen  doch  ver- 
stfindlich  zu  machen,  soil  jetzt  nicht  eingegangen  werden.  Bei  der  Be- 
^prechung  der  Kolloideigenschaften  werden  wir  auf  diese  Dinge  noch 
einmal  zuriickkommen. 

Adsorptions-,  Diffusions-  und  Elektrodenpotentiale.  Bei  der  Beschreibung 
der  an  der  Grenze  von  Adsorbens  und  Ldsung  auftretenden  Potentialsprflnge  sind 
auch  die  frflher  gelegentlich  der  ErOrterung  der  galvanischen  Eetten  behandelten 
Metallpotentiale  und  Diffusionspotentiale  an  der  Grenze  zweier  wftsseriger  LOsungen 
znm  Yeigleich  herangezogen  worden,  und  es  ist  darum  wohl  auch  noch  kurz  zu 
sagen,  wie  diese  in  den  Eetten  auftretenden  Potentiale  von  den  hier  genannten, 
Yor  allem  den  Adsorptioospotentialen  abzugrenzen  sind.  Nach  Freundiich*)  ist 
zur  Unterscheidung  folgendes  zu  beachten:  erstens  beziffert  sich  der  Wert  der 
Potentialgef&lle  an  Metallelektroden  oft  nach  Zehntelvolt  und  mehr,  wfthrend  die 
Adsorptionspotentiale,  fthnlich  den  Diffnsionspotentialen  (S.  150),  im  allgemeinen 
nach  Zentivolt  zu  messen  sind  (S.  396);  zweitens:  so  verschieden  auch  die  chemische 
Beschaffenheit  der  Adsorbenzien  sein  mag,  mag  es  sich  um  Eohle,  Glas,  Schwefel, 
Stftrke,  fein  verteiltes  Gold  oder  Silber  handeln,  der  Potentialsprung  ist  uncharak- 
teristiflch,  leicht  durch  allerlei  lonen  zu  yerftndem  und  doch  nur  wenig  yariabel, 
wfthrend  er  bei  den  Metallelektroden  der  galyanischen  Eetten  durch  den  elektro- 
lytischen  LOsungsdruck  der  Metalle  und  die  Eonzentration  der  zugehorigen  Metall- 
ionen,  entsprechend  der  Nernstschen  Formulierung,  scliarf  definiert  ist.  Die  Er- 
klfirung  fOr  letzteres  ist,  dass  das  Adsorptionspotential  meist  Moss  von  den  kleinen, 
oft  Bozusagen  zufftlligen  Beimengungen  adsorbierbarer  Elektrolyte  zum  Wasser  ab- 
hftngt,  und  das  Adsorbens  eigentlich  nur  eine  G^enzflfiche  liefert  mit  unspezifischen 
Oberflftcheneigenschaften  (siehe  S.  276).  Das  erstere,  die  Geringfflgigkeit  der  Adsorp- 
tionspotentiale  im  Yergleich  zu  den  Elektrodenpotentialen,  liegt  daran,  dass  die 
Adsorptionspotentiale  mit  den  Diffnsionspotentialen  an  der  Grenze  zweier  wftsseriger 
LOsungen  nahe  verwandt  sind.  Wfthrend  nftmlich  die  definierten  Metallpotential- 
flprange  an  der  Grenze  yon  Metali  und  ElektrolytlOsung  stattfinden,  derart,  dass 
die  eine  Ladung,   sagen  wir  die  negative,  in  der  Metalloberflflche,  die  entgegen- 


>)  Siehe  auch:   Pelet-Jolivet  u.  Grand   ebenda  2,  88  (1907)   u.   Pelet- 
Jolivet  u.  Andersen,  ebenda  2,  206  (1908),  femer  Bayliss,  Biochem.  Joum. 
1,  175  (1906),  Michaelis  u.  Bona,  Biochem.  Zeitschr.  25,  359  (1910). 
*)  Freundlich,  Eapillarchemie  S.  243  ff. 
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geeetzte,  positive  im  Elektrolyten  li^gt,  liegt  bei  den  AdaorptionqKiteiitttleii  die 
eine  Ladong,  welohe  yon  dem  adsorbierbaren  Ion  hentUirt,  in  der  oberflftohlicfasten^ 
dem  Adsorbens  anbaftenden  Schicht  der  LOsung,  die  andere  in  der  benacbbarten 
LOsnngsscbicht  Daffir  spricht  schon  das  Yorkommen  der  Reibungskonstanten  in  den 
experimentell  verifiziertenGleichnngen  fOr  Eataphorese  nnd  Elektroendosmoee  (8. 296), 
was  besagt,  dass  sich  im  PotentialgefBlle  nicht  Adsorbens  and  FMssigkeit  anein- 
ander  versciiieben,  Bondern  die  das  Adsorbens  bededcende  Adsarpti<NUBcfaioht  der 
Flfissigkeit  gegen  die  angrenzende  FUtosigkeit  Im  tLbrigen  ist  jedoch  zu  sagen,  dasa 
galvaniscbe  Potentiale  und  Adsorptionspotentiale  nicht  immer  strikt  zu  unter- 
scheiden  sind. 


Einiges  fiber  die  physiologische  Bedentung  von  Kataphorese  und 
Elektroendosmose.  Es  bleibt  nun  schliesslich  noch  zu  fragen,  ob  darch 
die  Ton  den  Physikochemikem  bis  jetzt  eireichte  Aufklaning  der  schon 
so  lange  bekannten  elektrischen  Eataphorese  und  der  Elektroendosmose 
licht  aach  auf  biologisches  Oebiet  reflektiert  wird.  Dies  ist  zu  be- 
jahen,  vor  allem  deswegen,  weil  ein  grosser  Teil  der  Zustandsanderungen^ 
welche  dieKoIloide  bei  derBeruhrung  mit  Elektrolyten  und  mit  anderen 
Eolloiden  erfabren,  an  Fotentialanderungen  gebunden  ist,  ahnlich  dene% 
welche  unter  den  gleichen  Bedingungen  bei  den  Adsorbenzien  vor* 
kommen,  und  weil  die  Eolloidreaktionen  zu  den  fundamentalen 
Beaktionen  der  lebendigen  Substanz  gehdren.  Yon  diesen  Dingen  wird 
jedoch  erst  in  den  folgenden  Kapiteln  ausgiebig  die  Bede  sein.  Femer 
ist  zu  sagen,  dass  die  Eataphorese  kleinerer  und  grosserer  suspendierter 
Teilchen  in  der  Biologie  durch  die  Eataphorese  verschiedener 
freier  Zellen  reprfisentiert  ist;  man  kann  Blutkorperohen,  Hefezellen^ 
Bakterien  elektrisch  transportieren,  ihre  Ladung  durch  Elektroiyte  ver- 
andem,  geradeso,  wie  bei  Eohleteilchen  und  dergleichen;  es  kommen 
aber  noch  andere  Einfltisse  auf  die  Ladimg  und  die  Bewegungsrichtung 
hinzu,  welche  die  Erscheinungen  im  Biologischen  viel  komplizierter 
machen,  als  bei  den  unorganisierten  Adsorbenzien,  diese  Eomplikationen 
sind  bei  der  Erscheinung  des  sogenannten  Galvanotropismus  vielleicht 
auf  die  Spitze  getrieben.  Ein  Teil  dieser  Yorg&nge  soil  deshalb  eben- 
falls  erst  sp&ter  (Eap.  12)  nach  Erledigung  hineinspielender  Vorfragen 
behandelt  werden.  Endlich  ist  auf  die  Bedentung  der  Elektroendos- 
mose ftir  die  Physiologic  hinzuweisen,  welche  zwar  seit  langem  durch 
du  Bois-Eeymonds  und  H.  Munks  Untersuchungen  fiber  dieWasser- 
fortftihrung  in  porosen  Leitem  durch  den  Strom,  durch  Hermanns^} 
gelegentliche  Beobachtung  uber  das  eindrucksvolle  Phfinomen  des  Mark- 
austritts  an  dem  der  Anode  benachbarten  Querschnitt  eines  langs  durch- 
strdmten  Nervenstticks  und  durch  manches  andere  feststeht;   aber  erst 


^)  Hermann,  Pflagers  Arch.  67,  240  (1897). 
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in  neaester  Zeit  hat  die  ElektroendosmoBe  darch  die  Untexsiiohangeii 
Ton  Girard^)  mit  KardinaUragen  der  Phjsiologie  Eontakt  erfaalten. 

Wenn  man  eine  Konzenlrationskette  (S.  163)  mit  den  Elektrolyten 
0-1-norm.  HCl  and  0*002-norm.  HCl  aufbaut,  so  babe  diese  die  elekiro- 
motorische  Kraft  jr.  Taacht  man  nun  zwiBchen  die  beiden  Elektrolyte 
Oder  ancb  in  einen  deiselben  mitten  hinein  ein  Diaphragma  aoB  Gbrom- 
ohloiid,  aus  gebrannter  Tonerde  oder  ans  Gelatine,  so  sinkt  die  elektro- 
motorische  Kraft  anf  den  Wert  x^.  Girard  gibt  dafiir  folgende  Den* 
tong:  in  schwaoh  sanrer  L58ung  werden  die  Wandusgen  der  Poren, 
welche  durch  das  Ghromchlorid  bindurchgehen,  staik  positiv  gegen  die 
Ldsung  aufgeladen  (8.  296);  da  sicb  nun  das  Diaphragma  im  Potential- 
gefSlle  der  Eette  b^indet,  so  wird  die  L5sung  elektroendosmotiscb  in 
der  Ricbtung  zur  Anode  durcb  das  Diaphragma  getrieben,  dab^  ent- 
steht  aber  durch  das  Yerschieben  der  negatiy  geladenen  Fltlssigkeits- 
fftden  anodenw&rts,  das  Restieren  der  positiven  Ladungen  in  den  Poren- 
w&iden  auf  der  Kathodenseite  des  Diaphragmas  eine  der  Eraft  der 
Eette  entgegengerichtete  g^enelektromotorische  Eraft,  fthnlich  wie  bei 
der  Bet&tigung  eines  galyanischen  Elementes  mit  polarisierbaren  Elek- 
troden  durch  Anh&ufung  positiver  Teile  am  positiven,  negativer  Teile 
am  negativen  Pol  die  gegenelektromotorische  Eraft  der  Polarisation 
auftritt  Zugunsten  dieser  Deutung  ftihrt  Girard  eine  Anzahl  weiterer 
Beobachtongen  an:  erstens  kann  man  den  Einfluss  des  Diaphragmas 
faat  oder  ganz  vemichten,  wenn  man  zur  Salzs&ore  geeignete  Mengen 
Ton  Ferro-  oder  Ferricjankalium  hinzusetzt;  nach  Perrin  (S.  297)  haben 
die  Tier-  und  dreiwertigen  Anionen  Fe{CN)^  nnd  Fe(CN)^  die  Fahig- 
kait,  das  positiye  Chromchlorid  zu  entladen,  den  Potentialsprung 
zwischen  Diaphragma  nnd  Losung  aufzuheben,  damit  entf&llt  dann  die 
M5glichkeit  der  Elektroendosmose  und  der  Ausbildung  der  Polarisation 
des  Diaphragmas.  Zweitens  fand  Girard  keine  Schw&chnng  eines 
Eonzentrationselementes  durch  Einsetzen  des  Diaphragmas,  wenn  als 
Elektrolyte  Neutralsalze  der  Alkalien  gew^lt  warden;  dies  stimmt  za 
der  Seobachtung  Ton  Perrin,  dass  Alkalisalze  nnr  sehr  geringfttgige 
Adsorptionspotentiale  zu  erzeugen  Term5gen.  Drittens  zeigte  Girard, 
dass,  wenn  man  erst  die  elektromotorische  Eraft  einer  S&urekette  durch 
ein  Ghromchlorid-  oder  ein  Gelatinediaphragma  schwftcht,  dann  das 
Diaphragma  heraushebt  und  umgedreht  wieder  eintancht,  man  nicht 
eine   Schw&chung,   sondem   eine   Yerst&rkung  der  elektromotorischen 

^)  Girard,  Gompt  rend,  de  I'Acad.  des  Sciences  Ue,  927  (1908);  148,  1047 
und  1186  (1909);  160,  1446  (1910)  und  Jonrn.  de  physiol.  et  pathol.  g<5n.  12,  471 

(1910). 
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Eraft  erhalt;  das  beweist,  dass  das  Diaphragma  selbst  der  Sitz  einer 
elektromotorischen  Kraft  geworden  ist,  es  ist,  als  ob  man  za  der  uisprQng- 
lichen  Eonzentrationskette  nooh  eine  Polarisationskette,  etwa  einen 
Akkomulator  hinzaschaltete. 

Die  ErU&rong  you  Girard  ist  auch  insofem  einleachtend,  als  die 
DiaphragmenpolarisatioD ,  die  hier  durch  die  Betatigung  der  Konzen- 
trationskette  zostande  kam,  auch  auf  anderem  Wege  hervorgerufeii 
werden  kann,  und  damit  komme  ich  aaf  das  ftir  die  PhTsiologie  eigent- 
lich  Bedeatsame.  Statt  elektrischer  Energie  kann  man  n&mlioh  anch 
mechaniscbe  Energie  zor  Aufladang  des  Diaphragmas  nach  Art  einer 
Polaiisationszelle  verwenden.  Treibt  man  dorch  hjdrostatischen  Drack 
anges&uertes  Wasser  durch  das  Ghromchloriddiaphragma  hindurch,  so 
tritt  durch  die  Yerschiebung  der  geladenen  Fliissigkeitsf&den  gegen  die 
umgekehrt  geladenen  Porenw&nde  auch  eine  elektromotoiische  Eraft 
auf,  man  kann  also  einen  Tell  der  aufgewendeten  mechanischen  Arbeit 
in  elektrischem  Strom  wiedergewinnen ;  diese  Str5me  sind  seit  langem 
als  „Str5mung8strome^'  bekannt,  sie  sind  das  voUkommene  Analogon  zu 
den  fruher  (S.  298)  erwahnten  Stromen  durch  fallende  Teilchen.  Helm- 
holt  z  berechnete  die  elektromotorische  Eraft  der  Stromungsstrome  zu: 

darin  ist  p  der  hjdrostatische  Druck,  X  die  spezifische  Leitfahigkeit  der 
Losung,  D  ihre  Dielektrizitatskonstante,  e  der  Potentialsprung  zwischen 
Diaphragmensubstanz  und  L5sung  und  tf  der  Eoeffizient  der  inneren 
Beibung.  Die  elektromotorische  Eraft  der  Diaphragmastr5me  ist  also 
unabh&igig  von  der  Dicke  und  dem  Querschnitt  des  Diaphragmas. 
Nehmen  wir  nun  noch  hinzu,  dass  p  nicht  bloss  hydrostatischer,  son- 
dem  naturlich  auch  osmotischer  0berdruck  sein  kann,  so  gelangen  wir 
zu  der  Eonsequenz,  dass  Membranen,  welche  in  einem  osmoti- 
schen  Druckgef&lle  liegen,  zum  Sitz  einer  gerichteten  elek- 
tromotorischen Eraft  werden  konnen,  und  dass  gering- 
ftigigste  Anderungen  im  jEr+-  und  OJJ-'-Gehalt  der  die  Mem- 
branen durchtrfinkenden  Losungen  sowie  auch  Anderungen 
in  der  Steilheit  des  Druckgef&lles  Anderungen  der  Membran- 
polarisation  herbeifdhren  k5nnen.  Die  Bedeutung  dieser  Tatsachen 
und  SchliLsse  fiir  die  Auf fassung  der  tierisch-  und  pflanzlich-elektrischen 
Ph&iomene  erhellt  wohl  unmitteibar;  doch  soil  darauf  im  Zusammen- 
hang  mit  der  Besprechung  anderer  phjsikaUsch-chemisoher  Theorien 
der  bioelektrischen  Str5me  nochmals  eingegangen  werden  (Eap.  12). 
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Hier  soil  nur  noch  fiber  Oirards  weitere  wichtige  Yersuche  fiber 
den  Einflnss  der  Membranelektrisierung  auf  die  Diffosion  berichtet 
irerden.  Girard  fand  nfimlich,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
ein  Neatralsalz,  wie  Magnesiomchlorid  oder  Eochsalz,  dnrch  eine  Ge- 
latinemembran  oder  eine  Scbweinsblase  hindurch  in  Wasser  diff ondiert, 
stark  abgefindert  wird,  wenn  man  zur  Salzldsang  eine  Spar  Sanre  oder 
eine  Spur  Lauge  zusetzt  Aus  einer  Normall58ung  von  MgCl^  wanderten 
z.  B.  in  30  Minnten  durch  eine  Gelatinemembran  12  g  Salz,  aus  der 
ganz  schwach  mit  Salzsaure  anges&uerten  L5sung  dagegen  nur  3*5  g; 
durch  Alkalisierung  wurde  die  Diffusionsgeschwindigkeit  umgekehrt 
sefar  gesteigert  Nach  der  Ansicht  von  Girard  beruht  dies  darauf, 
dass  auch  bei  der  freien  Diffusion  eines  Elektrolyten  infolge  der 
verschiedenen  Wanderungsgeschwindigkeit  seiner  lonen  ein  Potential- 
sprung  entsteht  (S.  93),  und  dass  es  bei  der  Membrandiffusion  nun 
darauf  ankommt,  ob  der  Potentialsprung  der  Diffusion  mit  dem  der 
Membran  gleiche  Bichtung  hat  oder  ihm  entgegengesetzt  ist;  je  nach- 
dem  wird  die  Membrandiffusion  beschleunigt  oder  verlangsamt  Dazu 
ist  freilich  zu  sagen,  dass  der  geschilderte  Diffusionsversuch  auch  ganz 
anders  gedeutet  werden  kann,  nSmlich  so,  dass  man  die  Erh5hung  der 
Diffusionsgeschwindigkeit  bei  Alkalisierung  einer  Auflockerung  der 
Gelatine,  die  Geschwindigkeitsherabsetzung  bei  Ansftuerung  einer  Yer- 
dichtung  derselben  zuschiebt  Aber  Girard  fiihrt  noch  weitere  Yer- 
suche an,  die  ihm  den  Beweis  lief  em,  dass  doch  das  Yorhandensein 
einer  Polarisation  in  der  Membran  und  deren  Bichtung  f fir  die  Beeinflus- 
sung  der  Elektrolytdiffusion  hier  das  Wesentliche  ist  Die  herausgeschnit- 
tene  lebende  Froschhaut  ist  schon  von  Natur  der  Sitz  einer  Polarisa- 
tion, welche  sich  in  dem  bekannten  Hautstrom  aussert  (siehe  Eap.  12). 
Girard  stellte  nun  aus  Froschhaut  Diaphragmen  her,  welche  eine  Salz- 
I5sung  von  einer  isotonischen  Zuckerlosung  trennten,  und  untersuchte 
die  Geschwindigkeit  der  Salzdiffusion,  wenn  einmal  die  Salzl5sang  an 
die  Hautaussenflfiche  und  einmal  an  die  Innenflfiche  angrenzte.  Er  fand 
dann,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  in  den  zwei  Bichtungen 
recht  erheblich  differierte,  solange  die  Haut  Sitz  einer  elektromotorischen 
Kraft  war,  dass  diese  Yentilwirkung  dagegen  verschwand,  sobald  durch 
Narkotisierung  die  elektromotorische  Eraft  au^ehoben,  oder  sobald  an 
Stelle  der  natiirlichen  Polarisation  in  der  einen  Bichtung  mit  Hilfe  von 
etwas  Sfiure  eine  abnorme  Polarisation  in  der  Gegenrichtung  erzeugt 
und  dann  die  Haut  umgedreht  wurde.  Bisher  sind  Yon  Girard  nur 
wenige  Yersuche  und  diese  nur  in  ganz  kurzer  Form  milgeteilt  worden. 
SoUten  ausgedehntere  Yersuchsreihen  seine  Besultate   best&tigen,   so 
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wire  daEut  ein  y5llig  neues  Prinzip  erkannt,  nach  dem  im  Orgamsmus 
der  BurchllLBsigkeit  von  Membranen  eine  beetimmte  Orosse  erteilt  werden 
kamt  Es  wlire  m5glich,  dass  darch  die  Produktion  kleinster 
Mengen  von  £*+  and  OH"^  und  die  dadurch  hervorgerufeaea 
Anderangen  der  elektrostatischen  Eigenschaften  der  Mem- 
branen die  Permeabilitlit  im  Organismus  entweder  erheblich 
gesteigert  oder  erheblich  herabgesetzt  wird.  Girard  ist  sogar 
der  Meinuag,  dass  die  SemipermeabiiitlLt  der  ZeUen  for  Keutralsalze 
elektrostatischen  Eigenschaften  der  Plasmah&ute  zugeschrieben  werd^i 
kann.  Da  indessen^  wie  die  vorigen  Eapitel  gelehrt  haben,  den  Salzen 
das  Unvermogen,  in  die  Zellen  einzadringen,  gemeinsam  ist  mit  vielen 
Nichtleitem,  welche  elektrischen  Einfltissen  nicht  unterliegen,  ond  da 
femer  auch  ein  osmotisches  Drackgeffille,  ohne  dass  die  Ansbildnng 
einer  bestinunten  Bichtung  in  der  Polarisation  der  Plasmahaut,  in 
Analogic  za  den  Yeisachen  yon  Oirard,  nicht  gedacht  werden  kann, 
bei  manchen  Zellen,  wie  z.  B.  den  roten  Blutk5rperohen,  kaum  Tor- 
handen  ist,  so  glaube  ich  nicht,  dass  dieser  W^,  fiber  die  Fermeabi- 
litfit  der  Zellen  ins  klare  za  kommen,  besser  ist,  als  der,  den  wir 
frOher  gegangen  sind.  Dagegen  dtLrften  die  Yersnche  von  Oirard  ffii 
die  Erforschnng  der  DorchlassigkeifBverh&ltnisse  bei  Membranen,  welche 
sich  aus  vielen  einzelnen  lebenden  Zellen  anfbauen,  eine  grossere  Be- 
dentong  erlangm  (siehe  Kap.  13). 


Nenntes  KapiteL 

Die  KoUoide. 

GegenwSrtig  steht  das  gesamte  Bereich  der  physikalisch-chemischen 
Forschnng  etwa  im  selben  Masse  unter  dem  Zeichen  der  Eolioide,  wie 
die  Physik  unter  dem  Zeichen  der  Elektronen  steht  Man  kdnnte  von 
der  heutigen  Mode  reden,  bei  der  Erledigung  aller  m5glichen  Aufgaben 
die  Eolloidfragen  mitzadiskutieren,  wenn  nicht  dem  Worte  Mode  der  tkble 
Sinn  des  gedankenlosen  und  7or  allem  des  nicht  notwendigen,  nicht  von 
seibst  gegebenen  Schematismus  anhaftete.  Aber  in  Wirklichkeit  reprft- 
sentiert  das  EoUoidproblem  ein  wahres  Eristallisationszentram,  an  wel- 
ches weithin  verstreute  und  ungeordnete  Tatsachen  zwangsm&ssig  und 
endgtQtig  anschiessen,  gerade  so,  wie  sich  die  bis  dahin  ziemlich  ge- 
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scmdert  existierenden  Erscheiniingen  der  ElektrizitfttBleitang  in  Metallen, 
Gasen  nnd  Il^ssigkeiten,  der  Wanneleitung^  der  Emissioii  und  Absorp- 
tion  des  licbtes  nun  mit  der  Selbstverst&odlidikeit  der  natorgesete- 
lichen  Preaeese  um  die  Physik  der  Elektronen  groppieren.  Im  spe- 
aiellen  esfahrt  die  Biologie  nngemein  wertvolle  Anregungen,  sobald  sie 
Tiele  ihrer  alten  Bragen  ran  dem  neuen  Standpunkt  der  Kolloidfor- 
sohong  ana  betraehtet,  nnd  so  Ist  jeder  haibwegs  mSgliche  Yersnch 
nieht  nur  begreiflich,  sondem  geradeza  geboten,  biBher  nieht  vottstlbi- 
dig  begxJlf ene  Yorgfinge  in  KolloidvoiglKiige  nrnzadeuton.  Anlaas  genog 
bietet  daxa  die  Mateirie  des  Biologen.  Denn  der  Mikroi^opiker  mrd 
tfiglich  ani  die  Bescfafiltignng  mit  den  EoUoiden  hii^wiesen,  wenn  er 
den  Einfliiss  yon  Fixatioas-,  Beiz-  und  auch  FStbnngsmitleln  anf  die 
Struktnr  des  Frotoplasmas  stndiert,  deren  Siobtbarkeit  im  wesenHioben 
auf  der  Sichtbarkeit  ron  iesten  KoUoiden  oder  Ton  KoUoidniedersohlftgen 
beraht;  der  medizinisohe  Ghemiker  operieort  besondero  kttnfig  mit  den 
koUoiden  £i weisskdrpem ;  wer  sich  mit  Stoffweotasdfiagen  abgibt,  findet 
deien  B&tael  znm  gaten  Teil  an  die  kolioiden  Fermente  gebunden,  nnd 
wer  heute  die  Analyse  irgend  eines  pbyaiologisolien  €hrundphi&nomeBS 
Tersnohty  der  wird  bemerken,  dass  das  Protoplasma  nioht  nmsonst  znm 
gnten  Teil  aus  EoUoiden  besteht,  und  dass  znmal  alle  feineren  und 
grdbeiren  Membranen,  welcbe  der  Sonderang  und  der  Begulierung  der 
btoehemiaehen  Yoi^nge  dienm,  EoUoidmembnwen  sind.  Auch  sei  her- 
Yorgehoben,  dass  das  Stadium  der  ImmunitfttBreaktionem  mit  der  Eennt- 
nis  der  EoUoideigenscAaften  zu  leohnen  hat,  da  die  Tozine,  die  Anti* 
toxine,  Alexine,  Fr^pitine,  Agglutinine  und  Lysine  an  den  EoUoiden 
geh5ren.  Dieser  grossen  und  immer  noch  steigenden  Bedeutung  gem&ss 
soUen  zunachst  die  Grundztige  der  Lehre  Yon  den  EoUoiden  gezeidmet 
werden,  beror  auf  spezieUe  EoUoidfragen  der  Physiologie  eing^angen 
wird.  Die  folgende  Daistettung  der  EoUoideigenschaften  ist  aber  weit 
daYon  entfemt,  erschSpfend  zu  sein;  selbet  manche  Hauptchaiaktere 
werden  nor  nebenbei  erwSbiiL  Nur  das  ist  herYorgehoben,  was  zum 
Yerstindnis  der  physiologischen  Yorgfinge  erforderlidi  ist  oder  erforder- 
lieh  zu  werden  scheint^). 

Am  leichtesten  gehmgt  man  zu  einem  Yerstfindnis  dessen,  was  die 
Eigenart  der  EoUoide  ausmacht,  wenn  man  yoq  den  AdsorptionsYor- 

')  War  ueh  gensiMr  zu  orieBtieren  wtbucfat,  der  sei  auf  die  anBgezeichneten 
Spezialwerke  yon  H.  Freundlioh  (EapillaroheBiiey  Leipeig  ld09)  nnd  Wolfgang 
Ostwald  (Kolloidchemie,  2.  Anfl.,  Dresden  1911)  vei^esen.  Sieke  auch  die  Zu- 
sammenlaBfln&ig  Ton  L.  Miohaelis  in  Kortfnyi-Biditers  Handbuek:  Fhysikal.  Ghemie 
a.  Medizin  II,  1908. 
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gfingen  aosgeht;  haupts&chlich  aas  diesem  Orunde  ist  die  DantoUung 
der  AdsorptioDfierscheinungeQ  dem  Eapitel  Hber  die  KoUoide  voiaiige- 
stellt  Bei  den  Adsorptionen  handelt  ee  sich  stets  um  Beaktionen  an 
Orenzfl&chen ;  darum  haben  aich  von  jeher  die  Adsorptionen  am  stSiksten 
bei  den  Suspensionen  bemerkbar  gemacht,  d.  h.  bei  soUdien  heterogenen 
Systemen,  bei  denen  dorch  weitgehende  Aufteilung  oder  ^Dispersion^ 
des  snspendierten  Stoffes  die  Orenzflachenentfaltung  zwischen  „di8- 
perser  Phase^  und  ^Dispersionsmittel^  eine  besonders  grosse  ist^). 
Denkt  man  sich  nnn  bei  einem  snspendierten  Stoff  die  Anfteilong 
weiter  nnd  weiter  getrieben,  so  kommt  man  von  den  typischen  Sus- 
pensionen, von  den  dispersen  Systemen  mit  sichtbaren,  wenn  auch 
eventnell  nnr  mikroskopisch  sichtbaren  Diskontinuitfiten  direkt  zn  den 
sogenannten  kolloiden  Ldsungen  oder  Solen;  das  sind  solche  dis- 
perse Systeme,  bei  denen  die  Heterogenitfit  nur  noch  mit  ganz  be- 
sonderen  optischen  Hilfemittehi  zn  erkennen  ist,  w&hrend  das  ge- 
^5hnliche  Mikroskop  zwischen  ihnen  und  den  homogenen,  den  echten 
Losungen  keinen  Unterschied  mehr  aufdeckt  Natiirlich  kann  es  dann 
keine  schaife  Orenze  zwischei)  den  Suspensionen  und  den  kolloiden 
Losungen  geben.  Aber  ebenso  wenig  kann  man  dann  andererseits  ohne 
Ktinstelei  eine  Orenze  zwischen  den  kolloiden  und  den  echten  Lfisungen 
Ziehen,  denn  von  der  kolloiden  Aufteilung  der  Stoff e  ftihrt  ein  konti- 
nuierlicher  Weg  bis  ins  Gebiet  der  iussersten,  der  molekularen  Auf- 
teilung, wie  wir  sie  in  den  homogenen  Losungen  vor  nns  haben  ^). 
Deshalb  ist  es  auch  durchaus  berechtigt,  die  echten  homogenen  L5- 
sungen  durch  den  Ausdruck  der  „molekuiardispersen  Systeme^ 
als  auch  noch  in  gewisser  Beziehung  inhomogen  oder  heterogen  zn 
stempeln. 

Diese  sozusagen  optische  Definition  des  EoUoidzustandes,  wie  sie 
hier  gegeben  wurde,  ist  keineswegs  die  urspriingliche,  ebenso  wenig, 
als  ursprUnglich  die  Grenzen  zwischen  den  kolloiden  Systemen  und 
den  anderen  als  so  fliessend  hingestellt  werden,  wie  hier.  Thomas 
Graham^,  der  Yater  der  Eolloidchemie,  stellte  strikt  die  „zwei  ver- 
schiedenen  Welten  der  Materie^'  zueinander  in  Gegensatz,  die  kristal- 
loide  und  die  koUoide;  das  wesentlichste  Chaiakteristikum  der  ersten 
erblickte  er  in  deren  grossem  Diffusionsvennogen  innerhalb  von  L5- 


^)  Die  AnsdrGcke  y^disperse  SyBteme**,  ^disperse  Phase'',  ^jDispendonsmittel'* 
u.  8.  w.  rfihren  Ton  Wolfgang  Ostwald  her. 

*)  Siehe  indessen  S.  849fr. 

*)  Siehe  hauptsftcUich  Th.  Graham,  Philosoph.  Tianeact.  161,  188  (1861)  n. 
Liebigs  Ann.  121,  68  (1861). 
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sungen  und  in  der  F&higkeit,  sich  aus  Ldsangen  kristallinisch  auszu- 
soheiden,  das  Eennzeichen  der  zweiten  sah  er  in  ihrer  Leimartigkeit, 
d.  h.  Indiffasibilit&t  nnd  Unffthigkeit,  Kristalle  za  bilden,  nnd  er  nahm 
an,  dass  gewisse  Stoffe  immer  nur  als  EoUoide  und  andere  immer  nur 
als  Eristalloide  auftreten.  Es  ist  anzaerkennen,  dass  aach  heute  noch 
das  Diifosionsvennogen  ein  Hanptkriterium  zwischen  Eristalloiden  und 
EoUoiden  ausmacht;  aber  es  geht  nicht  mehr  an,  den  Eolioiden  alle 
Diffusionsf&higkeit  abzusprechen,  vielmehr  gibt  es  bier  viele  Abstufungen 
zwischen  wirklicher  Indiffusibilitfit  und  einem  bereits  recht  erhebliohen 
Diffusionsvenndgen,  ebenso  wie  den  Eolioiden  nicht  durchaus  das  Eri- 
8taUisationsverm5gen  mangelt  Heute  geht  die  Auffassung  sogar  dahin, 
dass  jeder  Stoff  je  nach  Umst&nden  sowohl  als  Eristalloid  wie  auch 
als  EoUoid  auftreten  kann. 

Die  bier  zur  ersten  Umscbreibung  des  Eolloidzustandes  gewahlte 
optische  Definition  hat  natiirlich  mit  der  Definition  von  Graham  Zu- 
sammenhang;  es  ist  klar,  dass  bei  einem  gewissen  mitileren  Orad  von 
Aufteilung  der  Materie  in  einem  Dispetsionsmittel  die  disperse  Phase 
an  Diffusibilitfit,  bzw.  Indiffusibilit&t  den  Fartikeln  einer  Suspension 
&hnlioh  wird,  und  dass  dieser  Orad  der  Aufteilung  ebensowenig  die 
Bedingungen  ftir  eine  Eristallbildung  erftillt,  wie  die  amorphen  Telle 
einer  Suspension  kristallisationsffihig  sind. 

Binige  allgemelne  Blgensehaften  der  EolioidlQsangen.  Wir 

woUen  nun  zunachst  daran  gehen,  die  eben  genannten  allgemeinen 
Eennzeichen  der  Eolloide  noch  genauer  zu  er5rtem,  und  dann 
weitere  Eolloideigenschaften  kennen  lemen. 

Optische  Eigenschaften;  das  Tyndallphftnomen.  Es  wurde  schon 
gesagt,  dass  die  koUoiden  L5sungen  ihre  Dispersit&t  nur  noch  mit  be- 
sonderen  Mitteln,  nicht  mehr  mit  dem  Mikroskop  eikennen  lassen.  L&sst 
man  ein  LichtbtLndel  durch  eine  feine  Suspension  hindurchgehen,  so 
opalisiert  diese,  und  das  ausgestrahlte  Seitenlicht  erweist  sich  als  teil- 
weise  polarisiert;  die  Schwingungsebene  des  Lichtes  liegt  vorwiegend 
senkrecht  zur  Bichtung  des  einfaUenden  lichtblindels.  Die  Polarisation 
rtUirt  von  der  Zerstreuung  an  Teilchen  her,  welche  im  Yerhfiltnis  zur 
Wellenlfinge  des  einfallenden  Lichtes  klein  sind.  Man  bezeichnet  diese 
Erscheinung  nach  ihrem  Entdecker  als  Tyndallphfinomen^).  Auch 
die  meisten  kolloiden  L5sungen  zeigen  nun  das  Tyndallphftnomen'), 
und  damit  dokumentieren  sie  sich  eben  als  disperse  Systeme,  ver- 

>)  Tyndall,  FhUoBoph.  Magaz.  (4)  87,  884  (1869). 

^  Pic  ton  und  Linder,  Jonrn.  of  the  Ghem.  Soc.  61,  148  (1892). 
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gleichbar  den  SaspenskmezL  Nach  der  Theoiie  dieser  Erscheinnngeii, 
wdche  bmiptsachlich  Ton  Lord  Bayleigh  entwickdt  ist,  werden  bei 
der  Zeistrennng  die  katzwelligen  Strahlea  begnnstigt,  daaram  erBoheinen 
f^nste  Snspensiotten,  z.  B.  f einste  Nebel,  ron  der  Seite  betraditet,  bida- 
Uch,  im  durcUftUenden  licht  in  der  komplementftren  gelbrotlicben  Farbe; 
anch  die  blaae  Farbe  des  Himmels  rOhrt  Ton  der  Zerstrennng  des 
Lichtes  an  fwisten  Wassertrbpfchen  ber.  Bei  dm  EoUoidldsungen  be- 
g^^net  man  ebenfails  gelegenilich  dem  blinlicben  Seitenlicht,  z.  B.  bei 
feinen  Mastix-  oder  SchwefeleBialsionen,  anch  reinstes  Wasser  ist  blto- 
lich  nnd  erweist  sicii  darin,  wie  in  andem  Eigensdiaften  (S.  356)  als 
koUoide  Ldsung^),  d.  b.  als  ein  disperses  Sjstem,  in  dem  die  dis- 
perse Phase  von  Polymeren  des  einfaehen  Wassermolekiils  gebildet 
ist  Sebr  oft  findet  man  bei  den  Kolloiden  aber  auch  ganz  andere 
nnd  intensivere  Farbenr  so  besonders  bei  den  Metallsolen:  das  kol- 
loide  Gold  sieht  rot,  violett  oder  blan  ans,  Platin  nnd  Lridinm 
braun,  Silber  rotbrann  bia  olivgrttn.  Dies  hfingt,  wenigstens  znm  Teil, 
domit  ansammen,  daas  bei  den  Leitem  fur  die  F&rbnng  neben  der 
GMsse  der  Teilchen  auob  das  spezifisehe  Brechnngs-  nnd  Absorptions- 
▼ermdgen  mit  in  Betracbt  kommt;  die  Bayleighsche  Theorie  gilt  nnr 
ftir  Isolatoren. 

Es  wurde  nnn  bereits  gesagt,  dass  man  Ton  den  dispersen  Systemen 
bei  wMtera*  Aufteilung  der  dispersen  Phase  kontinnierEeb  ins  Gebiet 
der  moldnilardispersen  Systeme,  der  eohten  Lfisimgen  hintiberkonimt 
In  der  Tat  lassen  sich  a.  B.  Ton  Gold  koUoide  Ldsungen  Tersdnedenster 
Zerteilung  herstellen,  so  dass  man  eine  Skala  Ton  rdatiT  grob  disperaer 
Zerteilung  bis  zu  „optisch  leeren^^  L()sungen  erhalt,  welcbe  kein  Tyndall- 
phtoomen  mehr  geben  (Zsigmondy^).  Das  Mittel,  mit  dem  man  die 
Dispersitat  so  steigem  kann,  ist,  dass  man  die  Beduktionsreaktion,  welche 
das  metallische  Gold  dispers  zur  Ansscheidnng  bringt,  in  sehr  grosser 
Yerdtinnung  der  reagierenden  Stoffe  Tor  sich  gehen  Usst  (Zsigmondy). 
Femer  zeigen  beispielsweise  auch  manche'  saure  kolloide  Losungen 
der  EieselB&are  imd  alkalische  EoDgorotl5snngen  kein  Tjudallphinomen. 
Gibt  es  demnach  kolloide  Stoffe,  welche  im  Grade  ihrer  Aufteilung 
kaum  noch  EoUoidit&t  markieren,  nur  noch  in  anderen,  bier  nioht  weiter 
namhaft  zu  machenden  Eigenschaften,  so  charakterisiert  es  ebeoso  die 
Yerwaschenheit  der  Grenzen  zwischen  den  heterogenen  nnd  den  homo- 
genen  Systemen,  wenn  man  umgekehrt  die  Existenz  eehter  Losungen 
feststellen  kann,  welche  das  Tyndallphanomen  geben.  So  zeigten  Lobry 

^)  Siehe  dazu:  Schad^,  KoUoidzeitsohr.  7,  26  (1910). 
*)  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  12,  63t  (1906). 
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de  Biuyn  und  Wolff^),  dass  Losungen  Ton  Hamstoff,  Acetamid, 
Methyl-  and  JLthylalkohol  zwar  optiseh  leer  sind^  dass  dagegen  die 
LoBungen  der  hoher  moleknlaren  Yerbindungen  Bohrzacker  und  Baf- 
finose  auch  nach  vorsiehtigster  Eliminierung  trdbendeT  Yeranreinigangen 
das  Tjndallphanomen  harvorra£en. 

Das  iiHramikroskopische  Bild  der  ki^eideB  Ldstmgea.  Bin  an- 
deres  optisches  Mittel,  die  Dispersitslt  der  kolioiden  L5sungen  zu  er- 
kennen,  ist  das  Ultramikroskop  von  Siedentopf  und  Zsigmondj^). 
Wftkrend  das  gew5hnliehe  Mikroskop  allenfalls  noch  suspendierte  Teil- 
chen  Yon  etwa  0*14 /i  =  140 /u/i,  also  Teilchen,  die  schon  Ueiner  sind, 
als  eine  halbe  Wellenlfinge,  nachweist,  kommt  man  mit  dem  Ultra- 
mikroskop bis  zu  Grdssen  von  etwa  4  (ApL  herunter  und  befindet  sich 
damit  bereits  ziemlich  nake  den  molekularen  Dimenaionen,  da  der 
Durohmesser  miiilerer  MolektQe  zu  0-6 /i/£  angesetzt  wird  (fiir  Wasser- 
stoff  01  ftfi^  Alkohol  0-5  ^ju,  Chloroform  0^  juju,  Idsliohe  Stfirke  5  f^fi). 
Man  kann  nun  auch  mit  dem  Ultramikroskop  wieder  konstatieren,  dass 
es  alle  tTbeigftnge  von  der  groben,  mikroskopisch  sichtbaren  Aufteilung 
iiber  die  koUoide  Zerteihing  bis  zur  molekularen  Dispersion  gibt;  so 
lassen  sich  Oold  (Zsigmondj^),  The  Svedberg^)),  Schwefel  (The 
Svedberg^))  oder  Arsensulfid  (Fo&  und  Aggazzotti^))  je  naeh  der 
Beaktionskonaentration  so  aufteilen,  dass  man  im  Mikroskop  sohwebende 
Pavtikel  oder  im  Ultramikro^op  ^Submikronen'^  wechselnder  GrGsse  zu 
sehen  bekommt,  oder  sie  lassen  sich  bei  ganz  kleinen  Beaktionskon- 
zentrationen  auch  bis  zu  ,,Amikronen"  zerteilen,  deren  Anwesenheit 
siich  ma  noch  durch  eine  diffuse  Helligkeit  oder  selbst  nicht  mefar 
durch  diese  verr&t  In  zahlreichen  kolioiden  Losungen  ist  bereits  die 
Anwesenheit  von  Submikronen  festgestellt  worden,  auch  bei  EiweiBS-, 
Oljkogen-  und  Oelatinelosungen,  die  uns  hier  besonders  angehen;  bei 

^)  Lobry  de  Brnyn  and  Wolff,  Bee.  tray.  chim.  des  Pays-Bas  19,  251 
(1900)  u.  28,  165  (1904).  Femer:  Spring,  Bull.  Acad.  roy.  de  Belg.  (8)  87,  174 
XL  800  (1899);  Goehn,  Zeitsehr.  £  Elektz^ohem.  15,  652  (19091). 

*)  Siedentopf  n.  Zsigmondy,  Drud.  Ann.  lO,  1  (19(^);  Zsigmondy,  Zur 
Enkenntnis  der  Kolloide.  Jtna  1905.  Femer:  Cotton  und  Mouton,  Gompt  rend, 
de  FAoad.  des  Scienees  186|  1657  (1908);  Les  UltramicroacopeB  et  lee  oljjeCs  nitra- 
mioMseopiqaafl,  Paris  1910. 

*)  Zsigmondy*  Zeitsohr.  f.  physik.  Ghemie  58,  65  (1906). 

«)  The  Svedberg,  Zeitsehr.  f.  physik.  Ghemie  67,  249  (1909). 

*)  The  STedberg,  Kolloidzeitschr.  4,  4d  (1909).  Siehe  auch  W.  Bilta, 
Ghemikei^Zlg.  29t,  826  (1905)  n.  Ber.  d.  d.  ohenu  Ges.  87,  1095  (1904). 

*)  Fok  nnd  Aggazzotti,  Giozn.  R.  Acead.  di  Medicina  di  Torino  18^  Heft 
5—6.  1907. 
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diesen  zeigt  gleichzeitig  das  Yorhandensein  einer  diffosen  Opalesssenz 
die  Gtegenwart  von  „Amikroneii^'  an^). 

AUe  Submikronen  befinden  sich  in  der  typisch  nnd  exquisit  nn- 
geordneten  „wimmelnden^^  and  onaosgesetzten  Brownschen  Molekolar- 
bewegong.  Auch  dies  ist  ein  Beweis  daMr,  dass  wir  es  bier  mit  einer 
Aofteiltmg  zu  tun  haben,  welche  der  molekularen  nahekommt  Beson- 
ders  seit  The  Svedberg^)  gezeigt  hat,  dass  die  Amplitaden,  in  welchen 
die  Teilchen  eines  Metallsols  am  ihre  Mittellage  schwingen,  amgekehrt 
proportional  der  Teilchengrosse,  amgekehrt  proportional  der  Yiskositat 
des  Dispersionsmittels  und  direkt  proportional  der  Schwingangsdauer 
ist,  and  seit  sich  gezeigt  hat,  dass  dies  im  vollkommensten  £in- 
klang  mit  der  Theorie  der  Brownschen  Bewegung  ist,  welche  von 
Smolachowski^)  and  Einstein^)  aas  der  kinetischen  Oastheorie  ab- 
geleitet  warde,  seitdem  ist  nicht  nor  aas  den  altramikroskopischen 
Befanden  an  den  koUoiden  L5sangen  der  kinetischen  Theorie  der  Wfirme 
sowie  der  Atomistik  eine  mfichtige  Stiltze  erwachsen^),  sondem  es  ist 
aach  die  Angliederang  and  Einordnang  der  bis  vor  karzem  noch  recht 
geheimnisvollen  kolloiden  Systeme  zwischen  die  gelfiafigen  Sjsteme  der 
mechanischen  Saspensionen  and  der  echten,  homogenen  Losangen  we- 
sentlich  erleichtert  worden^). 

Nach  all  diesen  Ergebnissen  der  optischen  Untersachangen  kann 
es  nicht  wondemehmen,  wenn  die  typischen  Eennzeichen  der  echten 
Losangen,  wie  sie  aas  van  't  Hoffs  Theorie  herzaleiten  sind,  gerade 

>)  MichaeliB,  YirchowB  Arch.  179,  195  (1905);  Gatin-Grusewska  imd 
Biltz,  Pfllkgen  Arch.  105,  115  (1904);  Raehlmann,  MttncL  med.  Wochenschr. 
48,  2069  (1908);  Berl.  klin.  Wochenschr.  1904, 186;  Much,  Roemer  imd  Siebert, 
Zeitschr.  f.  diAt  u.  physik.  Therapie  8,  19  u.  94  (1904).  flTber  Ultramikroskopie  yon 
FarbBtoffldBungen  siehe  besonders  Michaelis,  Yirchows  ArdLl75,195  (1905),  und 
HOber,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909). 

*)  TheSTedberg,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  12, 858 u.  909(1906);  KoUoidzeitschr. 
7,  1  (1910). 

*)  Smoluchowski,  Drud.  Ann.  21,  756  (1906). 

«)  Einstein,  Drud.  Ann.  17, 549  (1905);  19, 871  (1906);  Zeitschr.  f.  Elektrodiem. 
18,  41  (1907);  14,  285  (1908). 

*)  Siehe  auch:  Perrin,  Compt.  rend,  de  TAcad.  des  Sciences  146,  967;  147, 580 
(1908);  149, 549  (1909),  nnd  The  Svedberg,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  74, 788  (1910). 

^  Noch  auf  einem  anderen  Wege  ist  yon  The  Syedberg  der  kontinuierlidie 
Cbeigang  yon  den  dispersen  zu  den  molekulardispersen  Systemen  bewiesen  warden 
[Kolloidzeitschr.  4,  168  u.  5«  818  (1909);  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  67, 105  u.  251 
(1909);  er  zeigte,  dass,  wenn  man  ein  Eolloid,  z.  B.  Eisenoxyd,  durch  das  mehr- 
mals  genannte  Mittel  der  Reaktionsyerdtlnnung  feinerund  feiner  zerteilt,  dieldokt- 
absorption  mehr  und  mehr  abnimmt  und  dengenigenAbsorptionswert  znstrebt,  welcher 
bd  molekulardisperser  Verteilung  yorhanden  ist 
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80  deailich  oder  gerade  so  undeuilich  bei  den  koUoiden  Ldsungen  zu 
finden  sind,  wie  es  ibrer  Zwitterstellang  entspricht  Stets  ist  bei  kol- 
loiden  Ldsnngeii  das  Yorhandensein  von  osmotischem  Dmok,  von  Oe- 
frierpnnktsemiedrigung,  Siedepunktserh5hung,  Diffosionsbestreben  noi 
mit  Milhe  festzustellen,  und  es  ist  immer  wieder  lebhaft  dardber  ge- 
stritten  worden,  ob  die  koUoiden  L5sungen  uberhaupt  Losongen  sind 
oder  nur  ^sendoldsungen^',  denen  nnr  accidentell,  dorch  gel5ste  9,Ver- 
iinreinigungen"  a.  a^  schwache  Eennzeichen  der  ecbten  L5sungen  an- 
haften,  bis  eben  dorch  die  optiscben  Untersuchiingen  zwar  die  Zwitter- 
nator  der  koUoiden  L5sangen  feslgelegt  wurde,  aber  damit  auch  gleich- 
zeitig  bewiesen  war,  dass  prinzipiell  jede  EoUoidlosung,  als  nor 
gradaeU  von  einer  molekulardispersoiden  L5sung  verschieden,  die  L5sangs- 
kennzeichen  anfweisen  mnss,  wenn  auch  eventueU  nur  andeutungs- 
weise.  Wir  woUen  nan  der  Beihe  nach  betrachten,  was  die  exaktesten 
Messungen  hierUber  ergeben  haben. 

DiffusionsvermOgen  der  KoUoide.  Nach  van 't  Hof f  und  Nernst 
ist  es  der  osmotische  Druck,  welcher  die  Diffusion  gel5ster  Stoffe  aus 
der  Ldsung  ins  reine  Ldsungsmittel  bewirkt  (S.  38).  Der  osmotische 
Druck  ist  aber  eine  Fnnktion  der  molekularen  Eonzentration,  also  der 
Anzahl  der  in  der  Yolumeinheit  gelosten  Teilchen.  Bei  der  relativ  groben 
ZerteUung  der  Stoffe  in  den  koUoiden  Ldsungen  ist  darum  die  treibende 
Eraft  der  Diffusion  nur  eine  kleine.  Dennoch  wird  seit  langem  be- 
hauptet,  dass  Eolloide,  z.  B.  Eiweiss,  ein,  wenn  auch  ganz  ge- 
ringes  Dif  fusions  verm  ogen  haben.  Neue  sorgf^tige  Messungen  an 
Eiweisskdrpem  und  an  anderen  organischen  EoUoiden,  besonders  an 
Enzymen,  welche  von  R  0.  Eerzog  und  Easarnowski^)  durchgefiihrt 
wurden,  haben  die  alten  Angaben,  die  zum  Teil  schon  auf  Graham 
und  Stefan  zuriickgehen,  best&tigt  Die  von  Herzog  und  Easarnowski 

gefundenen  Diffusionskonstanten  (- 10^  j  liegen  etwa  zwischen  3 

und  7,  wahrend,  wie  wir  frtiher  (S.  39)  sahen,  die  Diffusionskonstanten 
mancher  EristaUoide  etwa  50 — 100  betragen  (siehe  auch  Eap.  13.)  Es 
liegt  nun  durchaus  auf  der  gleichen  Linie,  wie  schon  eine  ganze  An- 
zahl der  erwfihnten  Tatsachen,  wenn  wir  auch  hier  wieder  der  Fest- 
steUung  begegnen,  dass  ein  und  derselbe  Stoff  in  seinem  Diffusions- 
vermogen  variiert  Picton  und  Linder')  steUten  z.  B.  eine  Beihe  von 
Arsensulfidldsungen  her;  bei  den  einen  fehlte  das  Diffusionsvermdgen, 

*)  R.O.  Herzog  nnd  Easarnowski,  Zeitschr.  f .  Elektrochem.  18,  588(1907\ 
Biochem.  Zeitschr.  11,  172  (1908). 

*)  Picton  and  Linder,  Jonm.  of  Ghem.  Soc.  67,  68  (1896). 
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bei  den  andem  war  es  votfaanden,  obgleich  die  Sulfidteilchen  von 
Eiltem  znrdckgehalten  wurden,  bei  wieder  andem  bestand  Dififosibilitat 
neben  Kltrierbarkeit;  wir  haben  hierin  offenbar  wieder  die  Doknmeate 
Teischiedener  Dispexsionsgrade. 

Ein  Einwand  gegen  die  ZnyerUtesigkeit  der  gemessenen  Diffasionskonstanten 
mu68  aber  ErwAlunmg  finden.  Wir  werden  sehen,  dasB,  gerade  so  wie  alle  suspeii- 
dierten  P^fftikel  (S.  295),  anch  die  KoUoidtdlchen  &8t  immer  eine  elektriaehe 
Ladnng  fflhren,  velche  von  der  Adsorption  yon  lonen  iigendw^cher  Elektrolyta 
herrOhrt  Gegeben  geien  nun  etwa  negatiy  geladene  EoUoidteilchen,  bo  kann  man 
in  ilinen  zusammen  mit  der  entsprechenden,  in  der  LOsnng  ftberschfiBsigen  Menge 
positiyer,  nicht  adsorbierter  lonen  einen  dissoziierten  Elektrolyten  mit  nnyerhfiltnis- 
mSsdg  massigen  Anionen  erblicken,  und  wendet  man  dann  aof  ihn  die  Theorie  der 
^ektrolytdifnsion  yon  Nernst  an,  so  kommt  man  zu  der  Vorstellang,  dass  bei 
der  Difiiiaion  der  KoUoide  znnAchst  nur  die  zu  ihnen  gehArigen  freien»  beweglichen 
lonen  diffundieren,  und  dass  in  dem  dadurch  entatehenden  elektrostatiachen  Feld 
die  KoUoidteilchen  nachgezogen  werden.  Folglich  mflasen  die  gemessenen  Diffd- 
sionsgeschwindigkeiten  grdsser  sein,  ale  sie  es  ohne  das  Yorhandensein  der  Ladungen 
sein  kSnnten. 

Der  Gefrierpnnlrt  koUoider  Ldstingen.  Die  landlaufigste  Charakte- 
risierung  eines  flussig^n  Systems  als  einer  echten  Losung  ist  die  Fest- 
stellasg  ihres  Gefrierpunktes.  Man  findet  nun  auch  bei  den  kolloiden 
Losungen  die  tiblichen  Gefrierpunktsemiedrigungen  gegentiber  dem 
reinen  Ldsungsmittel,  aber  die  Werte  sind  meist  erstens  ausserordent- 
lich  klein,  der  Fehlergrenze  nahe,  und  zweitens  sind  sie  nicht,  wie  es 
bei  den  echten  Losungen  der  Fall  ist,  den  Konzentrationen  genau  pro- 
portional^). Beides  ist  oft  den  schon  genannten  zufalligen  Yemnrei- 
nigungen  zugeschrieben  worden;  es  ist  in  der  Tat  auch  schwer,  die 
letzten  Beimengungen  etwa  von  Elektrolyten  aus  manchen  EoUoid- 
losungen  zu  entf emen  ^),  und  sorgfSltigst  gereinigtes  Glykogen  z.  B.  soil 
nach  Gatin-Gru2ewska^)  auch  wirklich  keine  GeMerpunktsemied- 
rigung  mehr  yerursachen.  Aber  wie  dem  auch  sein  mag,  auf  alle  Falle 
ist  die  kryoskopische  Methode  tiberhaupt  nicht  sehr  geeignet,  um  uber 
die  Losungseigenschaften  der  kolloiden  Systeme  etwas  Genaues  zu  er&diren. 
Denn  alle  KoUoide  entsprechen  Stoffen  mit  sehr  hohem  Molekulargewicht 
und  die  absoluten  Konzentrationen  der  Losungen  miissen  darum  sehr 
hohe  sein,  wenn  J  auch  nur  wenige  Tausendstelgrade   betragen  soil; 

^)  Siehe  z.  B.  Starling,  Joum.  of  Physiol.  19,  822  (1896). 

*)  Siehe  z.  B.  die  Angaben  yon  Macallum  (Froc.  Roy.  Soc.  Ser.  B  78,  217 
(1905)  aber  die  grosse  Schwierigkeit,  aus  Eiweiss  alle  Chloride  zu  entfemen.  Femer 
Whitney  und  Blake,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  28)  1389  (1904). 

')  Gatin-Gru2ew8ka,  Pflfigers  Arch.  103,  282  (1904).  Siehe  aber  auch: 
Bottazzi  und  d*Errico,  ebenda  115,  359  (1906). 
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nehmen  wir  z.B.  das  Molekalargewicht  dor  Eiweisskorper  zu  30000  an, 
so  kann  eine  ganz  reine  10^/oige  Ldsong  nur  etwa  0-006^  J  aufweisen. 
Die  Methode  ist  also  za  unempfindlioh^),  and  es  liat  desfandb  auch  wenig 
Zweck,  za  versachen,  mit  Hilfe  der  Oefriermethode  das  Molekulargewicht 
Ton  Eiweiss,  Stiirke,  Dextrin,  Olykogen  n.  a.  zu  ermittebi^). 

Osmotischer  Drnck  kolloider  Lteimgen.  Yiel  brauchbarer  far  die 
Charakterisierang  der  koUoiden  LSsongen  ist  die  direkte  Bestimmung 
des  osiDotischen  Druckes;  denn  erstens  zeigt  dieselbe  Losong,  welche 
den  Oefrierpunkt  nur  urn  einen  Hundertstelgrad  emiedxigt,  sdion  ^en 
in  Quecksilber  gemessenen  Druck  Ton  100mm,  und  zweitens  kann 
man  sich  hier  sehr  oft  Ton  dem  Einfluss  der  gefiirichteten  Yerun- 
reinigungen  unabhtogig  machen.  Yiele  tieiische  Membranen,  Gelatine-, 
Cellulose-  und  andere  Haute  aus  organischer  Substanz  sind  n&mlich 
einerseits  undurchlassig  Mr  die  EoUoide,  andererseits  durchlfissig  fUr 
Salze  und  andere  nicht  gel5ste  Stoffe,  welche  als  Yerunreinigungen  in 
Frage  kommen  kdnnen;  es  ist  also  hier  Tiel  leichter,  fur  die  Messung 
des  osmotischen  Druckes,  welchen  die  EoUoide  entblten,  geeignete  Mem- 
branen  zu  finden  oder  herzustellen,  als  bei  der  entsprechenden  Mes- 
sung an  ErystaUoiden  (8.  8).  Nach  dem  Gesagten  ist  es  klar,  dass 
es  nicht  einmal  notwendig  ist,  die  besonders  oft  als  Yerunreinigungen 
fungierenden  Elektroljte  zu  entfemen.  Man  hat  sich  friiher  Tielfach 
damit  abgemtiht,  und  zum  Schluss  hat  man  dann  erlebt,  dass  das  Eol- 
loid  jenseits  eines  gewissen  Grades  der  Beinigung  ausfiel.  So  wurde 
erkannt,  dass  ftir  Tiele  EoUoide  gilt,  was  etwa  far  die  Globuline  lange 
bekannt  ist,  dass  die  Bestandigkeit  ihrer  Losungen  direkt  die  Anwesen- 
heit  einer  gewissen  Menge  von  „Yerunreinigungeu'^  zur  Bedingung  hat^ 
Daher  beweist  es  nicht,  dass  man  sich  dem  wahren,  Ton  einem  EoUoid 
bedingten  Druckwert  mehr  und  mehr  annahert,  wenn  man  ein  mit  einer 
EoUoidlosung  geftiUtes  Osmometer  in  reines  Wasser  einsetzt  und  nun 
beobachtet,  dass  der  anf&agUch  angezeigte  osmotische  Druck  mehr  und 
mehr  sinkt;  zwar  kann  dies  Ton  dem  aUmahUchen  Herausdiffundieren 
stdrender  Beimengungen  herriihren,  aber  zugleich  kann  sich  in  dieser 
Weise  auch  der  tJbergang  des  EoUoids  aus  dem  gelosten  in  den  un- 
gelosten  Zustand  &ussem.  WiU  man  sich  tou  zufalUgen  kleinen  Bei- 
mengungen unabhangig  machen,  so  ist  es  darum  oft  bequemer,  inner- 
halb  und  ausserhalb  des  Osmcmieters  einen  Elektrolyten  bis  zur  gleichen 
Eonzentration  extra  noch  zuzusetzen;  ein  konstanter  osmotischer  Druck, 

')  Moore  nnd  Roaf,  BiochenL  Joum.  2,  84  (1906). 
.    *)  SiebB  daxu:  Sabanejew  nnd  Alexandrow,  Jonm.  rass.  phy8.-Gl»em.  Ges. 
2,  7  (1891),  Gladstone  nnd  Hibbert,  Phil.  Magaz.  28,  88  (1889). 
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der  alsdann  vom  Osmometer  angegeben  wild,  kann  dann  nnr  rom 
EoUoid  heirtihren^).  Will  man  aber  in  dieser  Weise  nicht  dorch  den 
absichilichen  Elektroljizosatz  eventaell  ganz  neue  Yerhfiltnisse  schaffen, 
80  kann  man  etwa  wie  Starling')  yeifahren,  welcher  den  osmotischen 
Druck  der  Seromeiweisskoiper  bestimmen  woUte  und  zu  dem  Zweck 
erst  Serum  unter  Druck  durch  ein  Oelatinefilter  filtrierte,  welches  alles 
Eiweiss  zuriickhielt,  nnd  dann  das  Filtrat  als  Aussenfliissigkeit  fur 
das  mit  Serum  beschickte  Osmometer  rerwendete®).  Freilich  ist  man  auch 
dann  nicht  ganz  sicher,  ob  Anssen-  und  Innenfliissigkeit  sich  allein 
durch  den  EoUoidgehalt  der  letzteren  unterscheiden,  da  das  Filter  bei 
der  Passage  der  L5sung  als  Adsorbens  gewirkt  haben  kann  (Lotter- 
moser)^).  Aber  selbst  wenn  zun&chst  eine  kleine  Ungleichheit  in  be- 
zug  auf  die  filtrierbaren,  echt  gel5sten  Bestandteile  vorhanden  ist^  so 
muss  man  eben  den  Ausgleich  abwarten,  d.  h.  abwarten,  bis  sich  ein 
konstanter  Druckwert  eingestellt  hat. 

So  gelingt  es  also  durch  mancherlei,  fur  den  einzelnen  Fall  be- 
sonders  ausgewUhlte  Eunstgriffe,  den  osmotischen  Druck  von  Eolloid- 
losungen  zu  messen.  Duclaux^)  fand  z.  B.  bei  L5sungen  von  koUoidem 
Eisenhydroxjd  verschiedener  Eonzentration  gegen  deren  durch  Eollo- 
dium  abgepresste  ^Jntermizellarfllissigkeit''  folgende  Druckwerte: 

7o  Fe(OH)^  Druck  in  cm  Wasser 

1-08  as 

2-04  28 

8-05  6*6 

5-35  12*5 

8-86  22-6 

Auch  der  osmotische  Druck  von  Eiweisskorpem,  von  Qelatine  und  von 
organischen  Farbstoffen  ist  neuerdings  ofter  gemessen  worden^).  Es  hat 
aber  keinen  Zweck,  bestimmte  Werte  anzugeben,  und  zwar  deswegen, 
well  je  nach  Eonzentration  und  Natur  beigemengter  Elektro- 
lyte  ein  und  dasselbe  Eolloid  bei  der  gleichen  Eonzentration 

1)  Siehe  z.  B.  Lillie,  Amer.  Jonm.  of  physiol.  2f^  127  (1907X  u.  Bilts  und 
v.  Vegesack,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  78,  481  (1910). 

«)  Starling,  Journ.  of  phyBiol.  24,  317  (1899). 

*)  Siehe  auch  Duclaux,  Journ.  chim.  phys.  5,  40  (1907)  u.  7,  405  (1909); 
Eolloidzeitschr.  8,  126  (1908). 

*)  Lottermoser,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  60,  458  (1907). 

B)  Duclaux,  Ck)mpt  rend,  de  I'Aead.  des  Sciences  140,  1544  (1905). 

^  Moore  u.  Parker,  Amerik.  Journ.  of  physiol.  7,  261  (1902);  Moore  u. 
Roaf,  Biochem.  Journ.  2,  34  (1906);  A  damson  u.  Roaf,  ebenda  8,  422  (1908); 
Lillie  loc.  cit  Biltz  u.  v.  Yegesack,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  68,  857  (1909) 
u.  loc.  cit 
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einen  ganz  yerschiedenen  osmotischen  Druok  ausiibt  Eigent- 
li<di  ist  das  nach  dem,  was  sohon  gesagt  wurde,  nicht  verwunderlich; 
wegen  ihrer  phTsiologischen  Bedeutimg  yerdient  diese  Tatsache  aber, 
noch  extra  heryorgehoben  zu  werden.  Besondeis  Lillie  (loa  oity)  hat 
gezeigt,  dass  Salzzusats  zu  einer  reinen  Eiwoiss-  oder  Oelatind58ang 
den  osmotischen  Drack  yerkleinert,  dass  Sfiore  und  Laoge  in  kleiner 
Menge  den  Drack  yon  Odatine  yergr5ssert,  wfthrend  Nichtleiter  ohne 
Einfloss  sind  (siehe  auch  S.  363  and  374).  Das  Yerhalten  wird  etwa 
darch  folgende  Tabelle  illustriert: 

1*6  %  Albamin 

Salzznsatz  Drack  m  mm  Hg^ 

0  89-6 

^/^g-norm.        LiCl  8-3 

„  NaCl  7-2 

„  NE^Gl  6-2 

„    (JVBJ,50^  4.8 

Ftir  die  Farbstoffe  Benzopurpurin  und  Nachtblau  haben  Biltz  und 
y.  Yegesack  in  einer  eingehenden  Studie  (loc.  cit)  gezeigt,  dass  beim 
allmahlichen  Auslaugen  der  ursprunglich  anwesenden  Elektrolyte  der 
anfanglich  yorhandene  Druck  mehr  und  mehr  sich  yerkieinert;  um- 
gekehrt  ist  yon  Bayliss^)  am  Kongorot  gezeigt,  dass  Yermehrung  des 
Elektroljtgehalts  in  der  kolloiden  Farbl5sung  ebenfalls  zu  einer  Druck- 
yerminderung  Mhren  kann.  In  alien  diesen  Fallen  kommt  es  darauf  an, 
dass  bei  yerschiedenen  Eolloiden  die  Dispersitat  je  nach  Menge  und 
Art  der  beigemengten  Elektroljte  yerschieden  gross  ist;  mit  dem  Dltra- 
mikroskop  liesse  sich  dies  eyentuell  leicht  feststellen,  yon  Michaeiis^) 
ist  auch  schon  gezeigt  worden,  dass  im  Blutserum  durch  Zusatz  yon 
etwas  Wasser  die  Zahl  der  Submikronen  yermehrt  werden  kann,  offen- 
bar  ein  Ausdruck  beginnender  Globulinflockung.  Auf  fthnliche  Einflusse 
ist  es  dann  wohl  auch  zurfickzuMhren,  dass  Beid^)  bei  seinen  Bemtih- 
ungen,  durch  immer  wiederholtes  Aussalzen  mit  Ammoniumsulfat  und 
Wiederaufiosen  in  Wasser  zu  einenl  moglichst  reinen  Eiweiss  zu  ge- 
langen,  schliesslich  ein  Praparat  erhielt,  welches  tiberhaupt  keinen 
nachweisbaren  osmotischen  Druck  mehr  erzeugte;  im  Yerlaufe  der 
Prozeduren  hatte  die  Dispersit&t  sich  wohl  zu  stark  yermindert  (Moore 
and  Boaf).  Unter  den  yorhandenen  Messungen  des  osmotischen  Druckes 
von  Eiweissl5sungen  sind  yon  diesen  Storungen  oder  Eomplikationen 

^)  Siehe  auch:  Roaf,  Quart  Jonni.  Exper.  Fhysiol  8,  76  u.  171  (1910). 
^  BaylisB.  Proc.R07.Soc.  SerieB81,269(1909);  Eolloidxntgchr.  69 23  (1910)* 
^  L.  Michaelis,  VirchowB  Arch.  179,  196  (1906). 
«)  Raid,  Jonm.  of  physiol.  81,  438  (1904). 

H5ber,  PhyBlk.  Chemle  d.  Z«Ile.  S.Aofl.  21 


322  Neuntos  Eapitel. 

Ton  seiten  der  Elektroljte  vielleicht  allein  die  Unteisachangea  von 
Hufner  and  Oansser^)  an  H&noglobin  frei  and  deshalb  noch  be- 
sonders  erw&hnenswert  HtLfner  hat  nfimlich  anter  der  Yoiaossetzang, 
dass  1  MolektU  H&noglobin  1  Molekul  CO  bindet,  and  dass  1  MolekQl 
H&moglobin  1  Atom  Eisen  enthiUt,  aas  der  Elementaranaljse  das  Mole- 
kalaigewicht  des  Hamoglobins  berechnet;  aaf  beide  Weisen  kommt  man 
ongef&hr  zu  dem  Wert  16700.  Hlifner  and  Gansser  haben  sodann 
den  osmotischen  Druck  einer  ganzen  Beihe  mdglichst  reiner  Losangen 
Yon  Pferde-  and  Binderhfimoglobin  gemessen  and  aas  Drack  and  Eon- 
zentration  ebenfails  das  Molekalargewicht  berechnet;  sie  fanden  als 
Mittel  mehrerer  ziemlich  tibereinstimmender  Werte  flir  Binderh&mo- 
globin  16321,  far  Pferdeh&moglobin  15115.  Es  scheint  danach,  als  ob 
hier  L5sangen  vorliegen,  welche  man  mit  gleich  viel  Becht  za  den 
dispersen  wie  zu  den  molekalardispersen  Systemen  zahlen  kann.  Wir 
hfitten  hier  also  wieder  einmal  ein  gates  Beispiel  fUr  den  continaier- 
lichen  tTbergang  von  Orahams  zwei  Welten  der  Materie  ineinander. 
0brigens  kann  man  sich  diesen  Obergang  besonders  gat  aach  so  ver- 
anschaalichen,  dass  man  eine  Beihe  verwandter  Stoffe,  nach  ihrem 
Molekalargewicht  geordnet,  aaf  ihre  Ldsangseigenschaften  hin  vergleicht, 
wie  Krafft^),  Mayer,  Schaeffer  and  Terroine')  and  Donnan  and 
Potts^)  es  mit  den  Katriamsalzen  der  Fetts&uren  getan  haben;  man 
findet  alsdann,  dass  die  Salze  mit  wachsender  C-Kette  in  verschiedenster 
Hinsicht  deatlicher  and  deatlicher  den  EoUoidcharakter  hervorkehren^). 

Filtration  nnd  Ultrafiltration  koUoider  Ldanngen.  Aach  die  Fii- 
trierbarkeit  kolloider  Losangen  kann  uns  iiber  ihren  Dispersit&ts- 
grad  aafkl&ren,  sie  kann  bald  zeigen,  dass  eine  Losang  naher  mit  den 
SaspensioDen  verwandt  ist,  and  bald,  dass  sie  eher  den  homogenen  L5- 
sangen  entspricht  Schon  Ficton  and  Linder  fanden,  dass  es  Arsen- 
salfidl5sungen  gibt,  welche  ein  Filter  glatt  passieren,  w&hrend  aus 
anderen  Losangen  desselben  Stoffes  das  Eolloid  vom  Filter  zariick- 
gehalten  wird.  Das  eiinnert  darchaas  an  die  ganz  landlaafige  Erfahrung 

^)  Hfifner  tt.  GansBer,  Arch.  f.  Physiol.  1907,  209.  Siehe  auch  Boaf,  Jonm. 
of  phyaioL  88,  1909. 

*)  Erafft,  Ber.  d.  chem.  Gea.  29,  1828  (1896). 

')  A.  Mayer,  G.  Schaeffer  tt.  Terroine,  Gompt.  rend,  de  l*Acad,  des 
Sciences  14«,  484  (1908).         «)  Donnan  u.  Potts,  EoUoidzeitschr.  7,  208  (1910). 

^  Ein  gates  Beispiel  hierfOr  geben  auch  die  Farbstoffe:  Siehe  Krafft  tt. 
Prenner,  Ber.  d.  chem.  Ges.  82,  1620  (1899);  Hdber  n.  Ghassin,  EoUoidzeitschr. 
8,  78  (1908);  HOber,  Biochem.  Zeitschr.  20,  66  (1909);  Teagne  u.  Bnxton, 
Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  60,  479  (1907);  W.  Biltz,  Festschrift  f.  van  Bem- 
melen  1910. 
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der  Analjtiker,  class  MederBchl%e  mit  grobem  Kom  gat  torn  Filter  zurdot 
gehalten  werden,  w&hrend  feinkdmige  NiederschlSge  durch  seine  Poren 
hindarchgehen.  Und  wirklich  handelt  es  sich  auch  bei  den  kolloiden 
LSsangen  oft  mn  solche  Dimensions^erschiedenheiten  in  der  dispersen 
Phase,  welche  die  Filtrieranteischiede  bedingen.  So  ist,  dem  ultrar 
mikroskopischen  Befonde  nach,  Berliner  Blau  meist  viel  grober  dispeis 
als  H&moglobin,  nnd  dem  entsprichty  wie  Bechhold^)  gezeigt  hat,  dass 
erentaell  aos  einem  schmutziggrtinem  Gemisch  yon  koUoidem  Berliner 
Blau  nnd  kolloidem  H&moglobin  allein  das  letztere  in  schon  roter  Ld- 
snng  dnrchs  Filter  dorchfiltriert,  w&hrend  das  Blau  auf  dem  Filter 
liegen  bleibt  Oder  es  gelingt  nach  Bechhold,  durch  Zentrifugierm 
einer  KollargoUosung  verschiedene  Fraktionen  zu  erhalten,  in  denen  die 
Dispersitat  des  Silbers  stetig  abnimmt,  und  zu  zeigen,  dass  entsprechend 
die  Filtrierbarkeit  stetig  zunimmt.  Umgekehrt  muss  es  dann  auch  m5g- 
lich  sein,  durch  geeignete  Sfitze  von  Filtem  verschiedener  Porositfit  eine 
ganze  Anzahl  von  EoUoiden  verschiedener  Dispersit&t  voneinander  zu 
trennen,  bzw.  aus  der  jeweiligen  Filtrierbarkeit  ein  Mass  fur  die  Kom- 
grdsse  zu  gewinnen,  also  bis  zu  einem  gewissen  Orad  die  ultramikro- 
skopische  Untersuchung  zu  ersetzen  oder  zu  erganzen;  dies  Prinzip  ist 
von  Bechhold^)  zu  einer  „Methode  der  Ultrafiltration'^  ausge- 
arbeitet  worden.  Die  „Ultrafilter^'  von  Bechhold  bestehen  aus  Filtrier- 
papier,  das  mit  EisessigkoUodium  oder  mit  Gelatine  getrfinkt  wird; 
ersteres  wird  durch  Eintauchen  in  Wasser,  letzteres  durch  Formalin 
gehartet,  die  Porenweite  wird  haupts&chlich  durch  Anderungen  der 
Eonzentration  an  KoUodium  oder  an  Gelatine  vaiiiert  Die  Filtration 
wird  in  besonderen  Apparaten^)  unter  bestimmtem  Druck  vorgenommen. 
In  der  Tat  konnte  nun  Bechhold  mit  S&tzen  von  Filtem  verschiedener 
Porositat  zeigen,  dass  ein  Zusammenhang  zwischen  Filtrierbarkeit  und 
ultramikroskopischer  Teilchengr5sse  nicht  zu  leugnen  ist  Aus  einer 
Zusammenstellung  von  Bechhold  fiber  die  Beihenfolge  der  Filtrier- 
barkeiten  ist  z.  B.  folgende  Tabelle  zu  bilden: 

Suspensionen  IVo  HftmoglobiniOBnng 

Berliner  Blau  Seramalbnmin 

Platinsol  ProtalbnmoBen 

Koll.  Eisenozyd  Eoll.  Eieselsftnre 

Casein  (in  Milch)  Deuteroalbomosen  J. 

Eoll.  Arsensulfid  Deateroalbnmosen  B 

EoUargol  Dextrin 

1  %  GelatinelOsung  EriBtalloide 

<)  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  60,  257  (1907). 

s)  Bechhold,  loc.  dt  n.  ebenda  6i,  828  (1908). 

*)  Siehe  aach  Bnrian,  ZentralbL  f.  PhyBiol.  28,  767  (1910). 
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Die  Metallsole,  welche  sioh  im  Ultramikroskop  gewdhnlich  als  riditige 
Stispensioiieii  erweisen,  stehen  also  am  Anfang  der  Beihe;  die  oiga^ 
nischen  EoUoide,  weldie,  nach  dem  nltramikroskopisctieii  Bild  za  or- 
teiletii,  vieie  Amikronen  bilden,  vielleicht  zam  Teil  anch  echt  gel5st 
Bind,  stehen  dagegen  am  Ende,  and  ordnen  sich  zudem  in  ihrer  Fil- 
tnerbarkeit  nach  Mass  der  Eomplexit&t  ihrer  Teilchen ;  nach  der  Tabelle 
kann  man  also  darch  Ultrafiltration  die  Eiweisskorper  von  ihren  kol- 
loiden  Spalilingen,  den  Albomosen^  trennen,  and  aach  die  letzteren  nodi 
in  Unteignippen  zerlegen^). 

£s  braucht  aber  wohl  kaam  gesagt  za  werden,  dass  natfirlich  nicht 
allein  die  BispetsitSt  tiber  die  Filtrierbarkeit  entscheidet;  vielmehr  sind 
vor  allem  Einfltisse  der  Adsorption  Toraaszasehen,  and  es  kann  zon&chst 
direkt  wandemehmen,  dass  tiberhaapt  ein  Parallelismas  zwischen  Teil- 
chengr5sse  and  Filtrietbarkeit  heraaskommt  Es  liegt  dies  zum  Teil 
daran,  dass  manche  der  von  Bechhold  untersachten  Kolloide  in  der 
Tat  sehr  wenig  adsorbierbar  sind;  das  gilt  vor  allem  f(lr  die  kolloiden 
Metalle,  aber  aach  ftLr  Albamine.  Andererseits  warden  aber  z.  B.  die 
in  die  Tabelle  nicht  aufgenommenen  Enzyme  sowie  viele  Immank5rper 
and  Farbstoffe,  wie  Bechhold  selbst  angiebt,  vom  Filtermaterial  stark 
adsorbiert  — 

Eintdlong  der  KoUoide  in  Sospensionskolloide  and  hydrophile 
Kolloide.  Bevor  wir  nan  zar  Erorterung  weiterer  KoUoideigenschaften 
Hbergehen,  ist  es  zweckmassig,  eine  Trennang  der  EoUoide  in  zwei 
Grappen  vorzanehmen,  in  die  Saspensionskolloide  (H5ber)  oder 
Saspensoide  (y.  Weimarn)  and  in  die  hydrophilen  Kolloide 
(Perrin),  EmnlsionskoUoide  (Wolfgang  Ostwald)  oder  Emal- 
soide  (v.  Weimarn).  Zor  Begriindang  der  fTamen  soil  zanMxshst  nichts 
welter  gesagt  werden,  als  dass  die  Saspensionskolloide  darcbaas  den 
typischen  Saspensionen,  wie  etwa  einer  Kohlesospension,  za  vergleichen 
sind,  nar  dass  die  Zerteilang  des  Saspendierten  f einer  ist;  es  sind  also 
tiberaU  ganz  scharfe  Orenzen,  mit  denen  Dispersionsmittel  and  disperse 
Phase  voneinander  geschieden  sind.  Im  Gegensatz  daza  haben  wir 
es  bei  den  hydrophilen  oder  EmulsionskoUoiden  mit  weniger  aas- 
gesprochener  HeterogenitUt  za  tan;  die  disperse  Phase  enthfilt  selbst 
aach  das  Dispeisionsmittel,  sie  ist  also  z.  B.  ftir  das  Dispersionsmittel 
Wasser  „hydrophil^',  sie  bekommt  darch  diese  Aafhahme  des  fllissigen 
DispersionsmittelB  selbst  mehr  oder  weniger  den  Gharakter  einer  Flussig- 
keit,   so  dass   diese  kolloiden  Ldsangen  darin  an  Saspensionen  von 

*)  Zor  Bestimmong  der  absolaten  TeilohengrOwe  darch  mtrofiltnOioii  siehe 
ebenlalls  Bechhold,  loc.  cit,  femer  Hatschek,  Eolloidzeitschr.  7^  81  (1910). 
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I!lti8£dgkeit6Q  in  Fliissigkeiten,  an  f^mulsionen^^  eiumem«  Was  wiobtiger 
ist,  ist  aber,  dass  durch  diese  Hydrophilie  aucb  die  Orenzen.  zwischen 
Dispersionsmittel  nnd  disperser  Phase  nnschaxf  werden,  dass  die  beiden 
Fhasen  wahischeinlich  mehr  oder  weniger  kontinoierlich  ineinander  uber- 
geben.  Die  baupts&ohlichsten  Merkmale,  an  denen  SuspensionskoUoide 
nnd  hjdrophile  EoUoide  zu  ontersoheiden  sind,  sind  die,  dass  die 
Losungen  der  ersteren  ungef&hr  die  OberfUlchenspannnng  des  Wassers 
und  eine  geringe  inneie  Beibung  haben,  and  dass  kleine  Elektrolyt- 
mengen  die  disperse  Phase  ans  ihnen  niederschlagen,  nnd  zwar  irrever- 
sibel;  das  Gegenteil  gilt  von  den  hjdrophilen  KoUoiden,  ihre  Losungen 
haben  eine  yerminderte  Orenzflachenspannang,  aind  viskds,  lelativ 
wenig  elektrolytempfindlich,  nnd  die  durch  die  Elektrolyte  bewirkte 
I^ong  ist  reTersibel.  Dooh  gibt  es  zwischen  den  beiden  Gruppen  yon 
EoUoiden  yiele  tTbergange. 

Die  Snapensionskollolde.  Den  ausgesprochenen  Charakter  der 
Su&pensionskolloide  findet  man  bei  yielen  anorganisoben  Stoifen.  Unte; 
ihnen  sind  die  bekanntesten  die  Sulfide  und  die  Hjdrozyde  yon  Schwer* 
metallen,  As^S^y  Sb^S^y  Fe{OH)^y  M{OH\  u.  a,;  diese  werden  ge- 
wohnlich  durch  passende  chemische  Beaktionen  im  Eolloidzostand  dar- 
gestellt  Ausserdem  werden  besonders  h&nfig  die  Metalle  selbst  im  Kol- 
loidzustand  untersucht;  die  entsprechend  feine  Zerteilung  wird  ent- 
weder  auch  hier  durch  chemische  Beaktion,  d.  h.  durch  geeignete  Be- 
dnktionsmittel  erreicht,  oder  durch  Zerst&ubung  im  elektriachen  Flammen- 
bogen,  den  man  innerhalb  des  Dispersionsmittels  herstellt  (Bredig^), 
The  Syedberg)'). 

For  das  Yeistindnis  der  EoUoidreaktionen  sowie  der  Eolloid- 
znstandsfindemngen,  yon  denen  bisher  noch  gar  nicht  die  Bede  war,  die 
aber  alsbald  sowohl  yom  phjsikochemischen  wie  yom  phjsiologischen 
Standpunkt  aus  unser  gauzes  Interesse  fordem  werden,  haben  nun  be- 
sonders die  elektrischen  Eigenschaften  der  SuspensionskoUoide 
die  hdchste  Bedeutung;  wir  wollen  darum  zun&ohst  mit  ihnen  in  der 
Erorterung  der  Eolloideigenschaften  fortfahren* 

Ekktrische  Eigenschaften.  Es  wurde  schon  einmal  gesagt,  dass 
die  Eolloidteilchen,  gerade  so  wie  die  Teilchen  einer  gr3beren  Suspen- 
aion  fast  inmier  elektrisch  geladen  sind;  Linder  und  Picton^)  wareu 
die  ersten,  welche  dies  feststellten,  indem  sie  zeigten,  dass  im  Poten- 

^)  Bredif,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1898,  951  u.  Zeitschr.  f.  ElektrocheiiL 
4,  514  Q.  547  (1898). 

*)  The  Syedberg,  Ber.  4.  d.  dhem.  Ges.  88,  8616  (1905);  89,  1705(1906). 
*)  Linder  il  Picton.  Jonni.  CShem.  Soc.  67)  68  (1695). 
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tialgefiQle  gewisse  EoUoide  zor  Kathode  und  andere  zar  Anode  gehen. 
Whitney  und  Blake^),  Burton')  a.  a.  massen  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit  und  fanden  sie  in  einem  GeMle  von  1  Yolt  pro  cm 
zu  ungeffthr  10  —  40.10~^  om/sec,  mochte  es  sich  urn  ein  positives 
Oder  um  ein  negatives  Eolloid,  um  grossere  oder  um  geringere  Dis- 
persit&t  handehh  Diese  Geschwindigkeit  ist  ungef&hr  die  gleiche  wie  die 
der  lonen;  so  ist  z.  B.  die  absolute  Wanderungsgeschwindigkeit  fOr 
JVa+  46.10^,  ftir  Ag^  58.10^,  fttr  «-  68.10-*^»).  Die  suspen- 
sionskolloiden  Teilchen  sind  also  zugleich  den  Edrnern  einer 
Suspension  und  den  lonen  vergleichbar. 

Linder  und  Picton  haben  auch  zuerst  darauf  aufmerksam  ge- 
macht,  dass  die  Bichtung  der  elektrischen  OberfOhrung  der  Eolloide, 
welche  man  iibrigens,  wie  die  ailer  Suspensionen,  auch  als  Eataphorese 
(S.  295)  bezeichnen  kann,  oft  in  deutlicher  Beziehung  zu  der  chemi- 
schen  Natur  des  Eolloides  steht  So  wandem  z.  B*  zur  Eathode  alio 
kolloiden  Metallhydroxjde,  wie  die  Hydroxjde  von  Eisen,  Silber,  Zirkon, 
Thor,  Cer,  Aluminium,  Chrom  u.  a.^),  kathodische  Eonvektion  zeigen 
auch  die  kolloiden  basischen  Earbstoffe;  zur  Anode  gehen  andererseits 
Sfiuren,  wie  Eiesels&ure,  Zinns&ure,  Gerbs&ure,  Mastiz,  sowie  die  Sulfo- 
sfiurefarbstoffe.  Ganz  etwas  fthnlichem  sind  wir  nun  bereiis  bei  den 
typischen  Suspensionen  begegnet  (S.  302);  auch  da  zeigte  sich,  dass  die 
basischen  Stoffe  positiv,  die  sauren  negativ  geladen  zu  sein  pflegen,  ja 
zum  Teil  handelt  es  sich  sogar  hier  und  dort  um  dieselben  Stoffe, 
welche  einerseits  grob  dispers,  andererseits  koUoid  dispers  mit  der 
gleichen  Art  Ladung  auftreten.  Dort  wurde  als  Hauptgrund  fCLr  das 
Auftreten  dieser  Ladungen  angesehen,  dass  von  den  an  und  fCLr  sich 
schwer  bis  unlSslichen  basischen  ESrpem  wenigstens  einige  der  leicht 
Idslichen  Of -lonen  sich  abdissoziieren,  indem  sie  einen  positiv  gela- 
d^nen  Eomplex  zurUcklassen,  und  dass  umgekehrt  die  sauren  ESiper 
einige  f -lonen  in  L5sung  senden  und  dementsprechend  die  negative 
Ladung  annehmen.  Dasselbe  Erkl&rungsprinzip  kdnnen  wir  natniiich 
auch  hier  anwenden,  das  im  Grunde  genommen  kein  anderes  ist  als 
das,  mit  welchem  wir  uns  die  elektrischen  Eigenschaften  der  Elektro- 
lytldsungen  klar  machen.  Wir  kommen  also  wiederum  dazu,  die  Teil- 
chen einer  suspensionskoUoiden  L5sung  gerade  so,  wie  diejenigen  einer 
gewohnlichen  Suspension  als  Analoga  von  lonen  aufzu&ssen.  Damit  ist 

^)  Whitney  u.  Blake,  Joam.  Amer.  chem.  See.  2^  1889  (1904). 

«)  Burton.  Phil.  Mag.  (6)  11,  425  (1904). 

*)  Nach  Nernst,  Theoret.  Ghemie.  6.  Aufl.  (1909)  374. 

«)  Siehe  dazu  W.  Biltz,  Ber.  d.  d.  chem.  Gob.  37,  1095  (1904). 
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zQgleich  gesagt,  daas  eine  kolloide  Losung,  in  der  man,  etwa  ultra- 
mikroBkopisch,  die  Eataphorese  der  dispersen  Phase  beobactitet,  selbst- 
yerstftndlioh  keine  freien  positiyen  oder  negatiyen  Ladangen  fuhrt;  man 
sieht  aUerdings  mit  dem  TTltramikroskop  meist  bloss  einsinnig  geladene 
Partikel,  aber  aach  die  gegeusinnig  geladenen  sind  yortianden,  nor  sind 
sie  molekulardispers  and  daram  unsichtbar.  Sine  Eolloidldsnng  yerh&lt 
sioh  also  wie  eine  Elektrolyfldsnng,  in  der  entweder  Anionen  oder 
Eationen  exorbitant  gross  sind^). 

Nnn  ist  aber  keineswegs  immer  ein  Znsammenbang  zwischen  dem 
Ladongssinn  eines  Eolloides  und  seinem  chemisohen  Oharakter  ersioht- 
lioh;  es  ist  z.  B.  nicht  ohne  weiteres  einzusehen,  wamm  die  Schwer- 
metalisnlfide  und  yor  ailem,  wamm  Platin,  Gold,  Iridium  negatiye  Sole 
bilden;  ansser  oder  an  Stelle  der  Diffusionspotentiale  mtissen  hier  noch 
andere  Potentiale  in  Erage  kommen.  Nun  haben  wir  es  zweifellos  bei 
den  Eolloiden  hdchstens  ganz  selten  mit  chemisch  reinen  Stoffen  zu 
tun,  sondem  die  disperse  Phase  ist  yom  Dispersionsmittel  her  duroh 
Adsorption  „yerunreinigt^';  bei  der  Genese  der  EoUoide  doroh  che- 
mische  Reaktion  zwisohen  yerschiedenen  Stoffen  ist  eigentlich  immer 
Gelegenheit  zur  Adsorption,  mindestens  zur  Adsorption  der  Ausgangs- 
stoffe,  gegeben,  dazu  pradisponiert  die  enorme  Oberflfichenentfaltung  in 
den  dispersen  Sjstemen  geradezu  zur  Adsorption,  und  da  unter  den 
Ausgangsstoffen  sich  meist  auch  Elektroljte  befinden,  so  wird  die  Ad- 
sorption zur  Ausbildung  yon  Adsorptionspotentialen  fuhren  kOnnen 
{Henri  und  Mayer]'),  wie  wir  sie  frtlher  auoh  bei  den  typisohen 
Suspensionen  kennen  gelemt  haben  (8.  298).  Die  Tatsache  der  „Yer- 
unreinigung^^  ist  durch  zahlreiche  Analysen  erhfirtet  Schon  seit  Graham 
ist  z.  B.  bekannt,  dass  koUoides  F€{On)^  yon  seiner  Bildung  her  stets 
Chlor  enthfilt,  ^,5,  enthalt  H^S,  Ni^Of^  Na  und  V^O^  NO^.  Aus  den 
XJntersuchungen  yon  Lottermoser^)  am  Jodsilbersol  geht  ausserdem 
hervor,  dass  die  „Yerunreinigungen^  flir  die  Bildung  des  Eolloidsystems 
sogar  n5tig  sind;  denn  &quiyalente  Mengen  yon  AgNO^  und  KJ  geben 
kein  Sol,  sondem  eine  FfiUung,  yielmehr  ist  ein  kleiner  Oberschuss  des 
einen  der  beiden  Salze  notwendig,  damit  kolloide  Zerteilung  zustande 
kommt,  und  in  der  koUoiden  Phase  yon  AgJ  ist  dann  ^0^,  bzw.  K 
nachzuweisen.  Hierauf  werden  wir  sp&ter  (S.  339)  noch  genauer  zu 

')  Billiter,  Drad.  Ann.  11,  903  n.  937  (1906);  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie 
4&,  314  (1908). 

*)  Henri  u.  Mayer,  Gompt  rend,  de  l*Acad.  de  Sciences  189,  974  (1904). 

*)  LottermoBer  u.  Rothe,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Ghemie  62,  859  (1908); 
femer  Lottermoser,  Eolloidzeitschr.  2,  SuppLI,  8.17(1906);  ebenda  6,  78  (1910). 
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sprechen  kommen.  Aber  auch,  dass  es  sich  unrklich  um  Adsorptions* 

y org&nge  hierbei  haadelt,  ist  mehrfach  gezeigt  wordeii.  So  verteilt  Ach 

nach  Biltz^)  aisenige  Stlaie  auf  koUoides  Fe(OH)^j  nadii  Lottermoser 

(loc.  dt)  AgNO^  auf  koUoides  AgJ,  nach  Duclaux^)  Ghlor  auf  Fe{OH)^ 

1 

entsprechend  der  Adsorptionsisoihenne  —  =  ac**.  Es  spricht  also  alios 

dafUr,  dass  die  riektrische  Ladung  der  EoUoidteilchen  auch  auf  Ad- 
sorptionspotentiale  zurtLckgeftLhrt  werden  kaniu  Will  man  alsdann  den 
Yergleich  zwiscben  den  Teilchen  und  den  lonen  weiter  aufrecbt  er- 
halten,  so  wlirde  man  die  Teilchen  als  hochkomplexe  lonen  und  die 
kolloiden  Losungen  als  Losungen  besonders  kompliziert  konstituierter 
Elektrolyte  aufzufassen  haben,  wie  es  besonders  Jordis^)  und  Duclauz^) 
betont  haben,  indem  sie  die  ^Yerunreinigungen'^  als  ,,konstitutiy^  und 
,,aktiy^'  hinstellten;  ein  wesentlicher  Unterschied  gegen  die  lonen  be- 
st&nde  nur  darin,  dass,  entsprechend  dem  Yerlauf  der  Adsorptionsiso* 
ihenne,  die  Zusammenaetzung  der  Kolloidteilchen  eine  wechselnde  ist, 
keine  Zusammensetzung  nach  stochiometrischen  Yerhaltnissen. 

Wenn  danach  ein  gewisses  Quantum  von  Elektroijten  (in  geiffohn- 
lichem  Sinn)  zu  den  beinahe  regehnfissigen  Bestandtdlen  einer  bus* 
pensionskoUoiden  Losung  gehort,  so  ist  doch  zu  betonen,  dass  es  sioh 
immer  nur  um  sehr  kleine  Mengen  handelt  Die  Leitfahigkeit  der 
suspension skolloiden  Losungen  ist  daher  stets  ganz  gering  und 
tibertrifft  oft  kaum  diejenige  von  reinem  Waaser^).  Ja,  nennenswerto 
Mengen  von  Elektroljt  sind  sogar  direkt  mit  der  Stabiliti&t  der  Losungen 
linvereinbar;  es  wurde  ja  bereits  gesagt,  dass  schon  relatiy  kleine  Mengen 
Elektrolyt  die  disperse  Phase  ausffillen.  Diese  wichtige  Reaktion  soil 
nun  in  ihren  Einzelheiten  erortert  werden. 

EtektrolytfUliing  der  Snspensionakolloide.  Setzt  man  zu  einer  sus- 
pensionskolloiden  L5sung  ein  gewisses  Quantum  eines  starken  Elektro- 
ijten hinzu,  so  vermindert  sich  erstens  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  EoUoidteilchen ;  um  dies  zu  iUustrieren,  reproduziere  ich  die  Tabelle 

^)  Biltz,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  10,  669  (1904);  Jonm.  chim.  phyg.  7, 569  (1909). 

*)  Duclaax,  Gompt  rend,  de  FAcad.  des  Sciences  148,  296  (1906). 

*)  Jordis,  Ber.  ph78ik.*mediz.  Soz.  Erlangen  86,  47  (1094);  Zeitschr.  f. 
ElekHoch.  10,  609  (1904)  u.  11,  286  (1905);  Eolloidzeitechr,  2,  861  (1906)  u.  % 
18  (1908). 

*)  Duelaux,  Jomn.  chim  phyg.  7,  407  (1909);  Kolloidieitschr.  7,  78  (1910); 
ferner  Mall itano,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  68,  282  (1909). 

<»)  Siehe  Picton  n.  Linder,  Joum.  of  ehem.  Soc  71,  868  (1897);  Billiter, 
Zeitschr.  physik.  Ghem.  46,  807  (1903)  n.  61,  129  (1906);  Dnclauz,  Gompt  rend, 
de  r  Acad,  deg  Sdenceg  140, 1468  (1906);  Eolloidzeitschr.  %  126  (1908)  imd  viele  andere. 
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Ton  S.  298  nach  den  Versuchen  von  Burton^)  an  Silberteilchen  oder 
jetzt  praziser  geaa^:  an  einem  Silbersol  mit  Silbersubmikronen: 


Znaatz  Ton  Al^CSO^),  in 
Millimol  pro  Liter 

Wandenings- 
gesdiwindi^eit 

StabUit&t 

0 

0-0052 
0^140 
<M)284 

—  224.10^ 

—  72 

4-  6-9 
+  18<8 

lanffe  stabil 

nacQ  einigen  Standen  ausgefallen 

dgL 
ca.  4  Toge  Btebil 

Man  sieht,  wie  hier  der  erste  geringe  Zusatz  von  Alominiomsulfat 
die  Wanderongsgeschwindigkeit  verkleinert  Damit  Hand  in  Hand  geht 
nnn  zweitens  eine  Yemngerang  der  BestlLndigkeit,  wie  die  Tabelle  in 
ihrer  diitten  Kolonne  gleichfalls  lehrt  Bei  weiterem  ElektrolTtzosatz 
kann  es  dann  —  onter  welchen  CmstSnden,  werden  wir  sp&ter  sehen  — 
zn  einer  Umkehr  der  Wanderungsrichtang,  also  zu  einer  Anderong  des 
Ladungssinnes  kommen,  wobei  die  Stabilitat  znnfichst  noch  klein  bleibt, 
and  bei  noch  gr5sserem  Elektroljtzusatz  nimmt  dann  die  Oeschwindig- 
keit,  ebenso  wie  die  BesUindigkeit  wieder  zu. 

Der  isoelektrische  Pniikt.  Oenaue  Yersache  haben  gezeigt  -^  was 
zuerst  Yon  Hard7^)'angedeutet  wurde  — ,  dass  die  Stabilitlit  am  ge- 
lingsten  im  „isoeiektrisehen  Punkt"  ist,  d.h.  dann,  wenn  dieLadong 
gleich  fTnU,  also  anch  die  Wanderongsgeschwindigkeit  gleich  Null  ist. 
Besonders  schon  zeigen  dies  Yersuche  von  Michaelis  und  Rona^. 
Sie  yerwendeten  als  suspensionskolloide  Losung  eine  stark  verdtinnte 
Losung  von  dialysiertem  and  dann  durch  Hitze  denaturiertem  HtUiner- 
eiweiss.  Dieses  kann  durch  Salze,  besser  durch  Sfiuren  ausgef iUlt  werden, 
und  es  zeigt  sich,  dass  eine  bestimmte,  ganz  geringfugige  S&ure-  oder 
richtiger:  J9'+-Eonzentration  optimal  wirkt  Wenn  man  z.  B.  nach  dem 
fr&her  (S.  159)  besproohenen  Prinzip  durch  Mischung  von  schwachen 
S&uren  mit  ihren  zugeh5rigen  Salzen  sich  mehrere  Serien  von  L&sungen 
mit  abgestuftem  j5^+-Gehalt  hersteUt,  so  findet  man,  dass  das  denatu- 
lierte  Eiweiss  jedesmal  am  schnellsten  und  stSrksten  ungefilhr  bei 
[n+]  =  0-3 .  10  ~^  ausflockt  Bei  dieser  selben  j5^+-Konzentration  ist  das 
Eiweiss,  soweit  sich  das  bei  der  nicht  sehr  grossen  Empfindlichkeit  der 
kataphoretischen  tTberftihrungsyersuche  beurteilen  l&sst,  isoelektrisch. 
Die  folgende  Tabelle  illustriert  das  Gesagte  durch  ein  Beispiel: 


*)  Burton,  Philoe.  Mag.  (6)  12,  472  (1906). 
*)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  88,  885  (1900). 
")  Michaelis  u.  Bona,  Biochem.  Zeitschr.  27,  88  (1910);  ferner  Michaelis 
a.  Mostynski  ebenda  2A,  79  (1910).  Siehe  auch  Seite  872. 
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Nemites  EapiteL 


Optimimi  der  FLockung 


EAtaphorese  im  Gemisch 
Aoetat  +  Enigsftnre 


Acetat  +  EsBigBfture  [H+]  —  0-84 .  10-s 
Propionat  -^  nopions&nre      0-87 
Bnlynt  +  Butteninre  0-82 

L&vQlinat  -f-  L&TolinsftiiTe      0*28 


Bei  [fl+]  —  OW .  10-6     negativ 
0.7   .10-»         0 
0-9   .10-»     positiT 


Beobachtet  man  die  Eoagalation  mikroskopisch  und  ultramikro- 
skopisch,  so  findet  man^),  dass  in  einer  Losnng  mit  Amikronen  nach 
dem  wirksamen  Eiektrolytznsatz  zueist  Sabmikronen  aoftauchen;  diese 
wachsen  dann  dnrch  Aneinanderlagerang  zu  grdsseren  Eonglomeraten 
heran,  wobei  gleichzeitig  allmfihlich  die  Brownsohe  Molekulaibewegong 
schwindet;  die  Konglomerate  erlangen  dann  mikroskopische  Dimensionen, 
nnd  schliesslich  senken  sich  isoelektrische  Partikel  zu  Boden. 

Regdn  der  Ekktrolytfallimg.  Es  erhebt  sich  nun  die  Eragei  wie 
dieser  gauze  Yoigang  eiU&rt  weiden  kann.  Sine  Antwort  daianf  ist 
erst  m5glich,  nachdem  wir  nns  tLber  die  sehr  veischiedene  Wirksamkeit 
der  einzelnen  Mektroljte  als  Mockongsmittel  orientiert  haben;  als  Bei- 
spiel  daftir  diene  zunfichst  die  am  grondlichsten  stadierte  Ausflockung 
des  Arsensolfids  nach  Frenndlich'): 

Fftllnngswerte  fflr  das  negatiye  Biispensionskolloide  Ajb^S^ 


Jg;>Citrat 

8 
Z-Acetat 
LiCl 
NaOl 
KNO, 

Ka 

2 

sa 

B^80^ 
2 

Gnanidinnitrat 
Strychninnitrat 


>  240 


in  Millimol  pro  Liter 

Anilinehlorid 

Morphinehlorid 

Keufdchsiii 


110 
684 
61-0 
6(M) 
495 

65.6 

42-8 
80*8 

80-1 

164 
8.0 


MgSO^ 

Ba(NO.\ 

JZCZg 

GeJ,80,\ 


>24i2 
0-425 
0.114 
0-717 

0.810 
0.649 
0.685 
0.687 
0.685 
0-642 

0093 
0.095 

0.092 


Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass  die  F&llungskraft  der  ein- 
zehien  Elektroljte  in  der  Tat  ausserordentlich  differiert;  es  ffiUt  aber 

^)  Siehe:  Linder  a.  Picton,  Joani.ofGhem.Soc.  87, 1911(1905);  A.  Mayer, 
Schaeffer  u.  Terroine,  Gompt.  rend  de  I'Acad.  des  Sdences  145,  918  (1907); 
Perrin,  Ann.  chim.  phjs.  (8)  18,  89  (1909). 

«)  Freandlich,  Zeitschr.  f. physik.  Ghem.  1% 885(1910);  44, 185a908). 


Die  KoUoide.  331 

anoh  gleioh  auf ,  dass  die  Unteischiede  geeetzmfissige  sind.  Tor  allem 
ist  heiTorstecheiid,  dass  hier  die  Eationen  ftLr  das  FUlangsverrndgen 
der  Elektroljte  entscheidend  sind,  und  zwar  naoh  Massgabe  ihrer 
Wertigkeit;  die  Salze  mit  einwertigem  Eation  sind  viel  weniger 
wirksam,  als  die  mit  zweiwertigem,  nnd  diese  wieder  weniger  wirk- 
sam,  als  die  mit  dreiwertigem  Eation.  Eine  Ansnahme  bilden  nor  die 
oiganischen  Eationen,  welohe  trotz  Einwertigkeit  grosse  F&Qungskraft 
besitzen.  Die  Beschaffenheit  des  Anions  ist  dagegen  einigermassen 
gleiohgiiltig;  h5chstens  ist  zu  bemerken,  dass  die  oiganischen  Anionen 
die  Ffillongskraft  ihres  Eiektrolyten  vennindem* 

Das  voUkommene  Spiegelbild  zu  diesem  gegenseitigen  Yerhalten 
Ton  EoUoid  nnd  Elektrolyt  findet  man  bei  der  Untersachung  von 
podtiven  SnspensionskoUoiden.  Hier  entscheidet  in  eister  linie  die 
Wertigkeit  des  Anions,  and  wieder  sind  es  unter  den  einwertigen 
Anionen  die  oiganischen,  welohe  trotz  ihrer  Einwertigkeit  starke  Flockung 
erzengen  (siehe  z.  B.  S.  332). 

Es  kehrt  sich  bei  diesen  Beaktionen  also  der  Einfluss  der  elek- 
trischen  Ladnngeu  auffallend  stark  hervor,  die  chemischen  Eigenschaften 
der  beteiligten  Stoffe  treten  hinter  ihren  physikalischen  mehr  oder 
minder  znrlick,  und  dadorch  erhalten  diese  FSllungsreaktionen  bei  den 
Eolloiden  ein  ganz  eigenartiges  GeprSge.  Bei  den  echten  chemischen 
Beaktionen  sind'wir  es  viel  eher  gewohnt,  jede  Beaktion  als  einen 
Sonderfall  zu  betrachten;  hier  gelten  allgemeine  Begeln,  n&mlich  yor 
allem  erstens  der  Satz,  der  von  Hardy^)  zuerst  an^estellt  wurde,  dass 
die  Flocknng  der  positiven  EoUoide  haupts&chlich  von  den 
Anionen,  die  der  negativen  Eolloide  hauptsachlich  von  den 
Eationen  abhftngt,  und  zweitens  die  schon  vor  langer  Zeit  von 
H.  Schulze')  aufgestellte  Begel,  dass  die  F&llungskraft  der  wirk- 
samen  lonen  eine  Funktion  ihrer  Wertigkeit  oder  dor  Zahl 
der  elektrischen  Ladungen  ist,  die  sie  ftihren.  Naturlich  kommen 
ausser  diesen  zwei  Hauptregeln  auch  noch  andere  bestimmende  Me- 
mento mit  in  Betracht,  und  diese  soUen  nun  noch  ggnauer  er5rtert 
werden;  der  besondere  Einfluss  der  orgamschen  lonen  wurde  ja  Hbrigens 
schon  hervorgehoben. 

Da  ist  erstens  noch  zu  erwfihnen,  dass  die  St&rke  der  Elek- 
troljte bei  ihrem  FSUungsvermdgen  mitspiicht  Ein  gutes  Beispiel 
daftir  ist  ein  Yersuch  von  Hardy^)  (iber  die  FSllbarkeit  des  negativen 

^)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  88,  886  (1900). 

«)  H.  Schttlze,  Jonm.  f.  pnkt.  Ghemie  86,  481  (1888)  u.  87,  320  (1884). 

*)  Hardy,  Jonm.  of  phynoL  24,  801  (1899). 
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iuidk  Sfinren  von  verschiedeQer  St&rke.  Es  zeigte  sioh,  dasB 
S&orelosuDgen  von  der  gleiohQn  spezifischea  LeitfiQiigkeit  ungef&hr  die 
gleiobe  Fallangskiaft  besitsen;  da  nun  wegen  der  grossen  Wanderongs- 
gefichwindigkeit  des  Brlons  die  LeitfMhigkeit  der  Sauren  weeenilich 
daroh  die  f +-Eoiizentration  beBtimmt  ist,  so  kann  man  aus  dem  Er- 
gebnis  den  Schloss  saehen,  dass  in  den  ausflookenden  S&arelosungen 
gleicb  viel  lonen  enthalten  aind  trotz  grosster  Yersehiedenheit  der  mole- 
knlaren  Eonzentiationen: 


lUlQiigBwerte  in  Millimolen  p.  1. 

Spezif.  LeitfShigkeit  bei  IS^ 

OH^aoos  735.8 

12.6^10-" 

V,  (COOja),     M9 

U.4 

V,  w;*w^     4.35 

18-2 

Ha                385 

14-5 

HNO^             385 

14-3 

Femer  ist  bemerkenswert,  dass  onter  den  einwertigen  Eationen 
ausser  den  organischen  auch  das  JS'-Ion  und  die  Schwermetallkationen, 
wie  Aff+^  sich  durch  besonders  grosse  Fallungskraft  gegentiber  den 
n^ativen  Solen,  durch  besonders  geringe  Fallungskraft  gegentiber  den 
positiven  Solen  auszeichnen,  und  dass  auf  der  anderen  Seite  unter  den 
einwertigen  Anionen  ausser  den  organischen  auch  das  OJ7-Ion  eine 
entsprechend  grosse  Wirksamkeit  aufweist  Dies  ist,  abgesehen  von  der 
Tabelle  S.  330,  aus  folgenden  zwei  Beispielen  nach  Freundlich^)  zu 
ersehen: 

^mmigswerte  ft&r  negatiTes  i^Sol:  far  positiyeB  J^tf(0J7)s-Sol 

NaOH     130    Millimol  NaCl  300MiUimal 

NaCl  2>5  ^a-Formiat     56 

Ka  2*2  ^a-8alicylat    20 

AgNO^         022  Na^SO^  OS 

Sodann  ist  festgestellt,  dass  auch  die  zweiwertigen  Eationen 
untereinander  nicht  die  gleiche  Flockungsfahigkeit  besitzen.  Nach  Bech- 
hold^)  und  Neisser  und  Friedemann^)  besteht  hier  ein  Zusammen- 
bang  mit  der  GrOsse  der  elektroljtischen  L5sungsdrucke,  also  mit  den 
Werten  fiir  die  Tendenz  der  Metalle,  in  den  lonenzustand  uberzugehen, 
bzw.  in  ihm  zu  verharren  (siehe  S.  150).  Das  FallungsvermSgen  der 
zweiwertigen  Eationen  nimmt  nach  den  genannten  Autoren  ab  in  der 
Beihenf  olge : 

Hg>Pb>Ou>Cd>Ni>Oo>Ba>Mg, 

^)  Freundlich,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemie  78,  885  (1910). 

^  Bechhold,  Zeitsohr.  t  phyaik.  Ghemie  48,  406  (1904). 

*)  Neisser  n.  Friedemanny  Mfindi.  mediz.  Wochenaohr.  1904^  Kr.  19. 
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die  elektroljrtischeii  LOsongsdraoke  to]g&a  (nach  S.  152)  einander  in  der 
Beihe: 

Hgy  Ou,  Pb,  Ni,  Go,  Cd,  Mg,  Ba^). 

Endlich  sei  die  Hardysohe  Begel  rom  tiberwiegenden  EinfliLss 
entgegengesetzt  geladener  Bestandteile  aafeinander  noch  durch  einige 
besondere  Beispiele  illustiiert  Wir  sahen  soeben,  dass  gegendber  einem 
negativen  Sol  die  S&oren  gleicher  spezifischer  LeitfShigkeit,  also 
gleicher  J7+-Eoiizentratioii  gleich  wirksam  sind,  ein  Dokument  daftlr, 
dass  es  hier  auf  die  JS'-Ionen  als  FftUangsmittel  ankommt  In  der  fol* 
genden  Tabelle  ist  dieser  Yersuch  von  Hardy  noch  einmal  reprodn- 
ziert  nnd  ihm  ein  Yersuch  fiber  die  Wirksamkeit  derselben  S&uren 
gegentiber  dem  positiven  Fe{OE)^  znr  Seite  gestellt: 


FUlaagswerte  fftr  negatiTen 
Mastix 


Spec.  Leitf. 

(18«).10 


It 


FSlltingBwerte  fUr  positiveB 


Spes.  Leitf 
(18").  10** 


CH.COOH 


735-8 
9<09 
4-85 
3-85 
8*85 


12-6 
14^ 
13.2 
14-5 
148 


Ha  655-5 

HNO^  500 
Vt  S^SO.  2-0 

V,  (COOJ&),  20 

Vt  Oitronensfture      0-75 


1650 

1589 
6-8 
84 

[0.7] 


Also  gerade  diejenigen  S£uien,  welche  wegen  ihres  reichlichen 
Abdissoziierens  von  £h-  aof  das  negative  Mastix  die  st&rkste  Wirknng 
ausuben,  n&nlioh  Salz-  and  Salpeteis&ore,  wirken  auf  das  posLtive 
Eisenhydrozjd  wegen  der  Einwertigkeit  ihier  Anionen  am  wenigsten, 
w&hrend  die  schwacher  dissoziierenden  Sanren  mit  mehrwertigen  An- 
ionen hier  bei  weitem  die  Oberhand  gewinnen^). 

Hardjs  Begel  maoht  es  aach  verstfindlich,  dass  die  /9-Strahlen 
des  Badiums  positive  KoUoide,  z.  B.  Eisenhydioxyd  oder  Magdalarot, 
koagolieren,  wlihiend  sie  negative  EoUoide,  wie  Silber  oder  Anilinbku, 
in  Losung  lassen^). 

Damit  haben  wir  nan  die  Haaptregeln  kennen  gri^mt,  nach  denen 
sich  die  einzehien  Elektrolyte  in  ibrem  flockendeti  Einflass  vonein- 

')  8iehe  anch:  Buxton  u.  8haff er»  Zeitschr.  t  physik.  Ghemie  57,  47  (1906), 
nnd  Porges  n.  Keubaner,  Biodiem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 

*)  Slehe  andi:  Henri,  Lalon,  Mayer  u.  Stodel,  Gompt.  rend.  Soc.  de 
Biol.  55,  1666  (1906). 

*)  Siehe  dazn:  Hardy,  Proc.  PhyrioL  See.  1903;  Henri  n.  Mayer,  Gompt  rend. 
Soc  de  Biol.  57, 33  (1904);  Drey  er  u.  Hanssen,  Gompt  rend,  de  TAcad.  dee  Sciences 
145,  234  (1907);  Jorissen  u.  Wondstra,  Eolloidzeitschr.  8,  8  (1911).  Siehe  hierzu 
aneiiyenuche  liber  das  Antfloeken  Ton  Eolkiden  an  Elektroden,  t.  B.  W.  Biltz, 
Zeitschr.  f.  Elektrodhemie  14, 567  a^O^;  'eroer  Fichter,  EoUmdeeitschr.  8, 1  (1911). 
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ander  unterBcheideDy  und  wir  kdnnen  nun  auf  die  Froge  zortLckkommeii, 
wie  die  Elektrolytfallung  der  Suspensionskolloide  zu  er- 
klUren  ist 

ElektrolTtfUlimg  der  Snspcmsionskolloide  imd  Adsorption.  Tor 
allem  von  Freundlich^)  ist  darauf  hingewieeen  nnd  doich  seine  aos- 
gezeichneten  expenmentellen  Stadien  auch  gezeigt  worden,  dass  za* 
nfichst  einmal  ein  auffallender  Zusammenhang  zwischen  der 
F&llangskraft  der  Elektrolyte,  bzw.  ihrer  lonen  and  deren 
Adsorbierbarkeit  existiert  Wir  brauchen  nur  die  im  rorange- 
gangenen  Eapitel  anfgez&hlten  Tatsachen  za  rekapitolieren,  um  dies  za 
bemerken. 

Es  stellte  sich  dort  erstens  heraos,  dass  von  negativ  geladenen 
Partikeln  besonders  positive,  Ton  positiv  geladenen  Partikeln  besonders 
negative  lonen  aui^nommen  werden  (S.  304,  auch  S.  297),  wir  haben 
also  ein  Analogon  zur  Hardyschen  Kegel. 

Zweitens  kam  auch  die  Schulzesche  Regel  vom  Einfluss  der 
Wertigkeit  schon  dort  zum  Ausdruck,  insofem  als  sioh  zeigte,  dass  ein 
bei  suspendierten  Teilchen  bestehendes  Adsorptionspotential  von  lonen 
mit  enigegengesetztem  Potential  bei  umso  geringerer  Eonzentration  aof 
den  Wert  Null  gebiacht  wird,  je  h5her  die  Wertigkeit  der  lonen;  hier 
haben  wir  das  Oegenstdck:  die  Teilchen  eines  SuspensionskoUoids  werden 
von  entgegengesetzt  geladenen  lonen  bei  umso  geringerer  Eonzentration 
isoelektrisch  gemacbt  und  damit  zur  Ausflockung  gebracht,  je  hdher 
die  lonenwertigkeit  Es  wurde  auch  eine  ErUfirung  nach  Freundlich 
daftbr  gegeben,  wie  bei  der  Adsorption  an  Suspensionen  die  Wertig- 
keitsregel  zustande  kommt,  die  ErU&rung  ist  in  der  Eurve  der  Fig.  35 
(S.  300)  kurz  zusammengefasst;  danach  mtlssen  sich  die  beim  Potential 
Null  mit  den  suspendierten  Teilchen  im  Oleichgewicht  befindUchen 
Elektrolytkonzentrationen  bei  ein-,  zwei-  und  dreiwertigen  Elektroljten 
verhalten,  wie  die  Abszissenstiicke  01,  02  und  03;  die  Tatsachen  ent- 
spracben  der  Theorie.  In  demselben  Masse  mussen  sich  nun  auch  die 
Fallungskonzentrationen  voneinander  unterscheiden,  wenn  es  bei  der 
Ffillung  auf  Adsorption  des  f&llenden  Ions  bis  zur  Isoelektiizit&t,  d.  h« 
bis  das  Potential  gleich  Null  ist,  ankommt  Das  ist  in  der  Tat  der  Fall: 
Freundlich  stellte  eineiseits  an  einem  Arsensulfidsol  die  F^ungswerte 
ftir  -NST^+j  UO^-^  und  CI5+++  fest,  andererseits  untersuchte  er  die  Ad- 
sorption derselben  Eationen  an  dem  aus  der  koUoiden  L5sung  ausge- 
ffillten,  dann  pulverisierten  und  schliesslich  als  Pulver  in  Wasser  sus- 

^)  Siehe  hauptaftchlich:  Freundlich,  KoUoidzeilschr.  1,  321  (1907X  Zeitachr. 
f.  physik.  Chemie  78,  335  (1910),  und  Eapillarchemie,  Leipzig  1909. 
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pendieorten  Aisensolfid  and  bestiimnte  die  Adsorptionskurre,  welohe  fur 
aile  drei  lonen  uogefiLhr  zusammenf&llt  (siehe  S.  300),  aos  der  Kurve 
berechnete  er,  der  Theoiie  gemfiss,  die  Fftllangswerte.  So  erhielt  er 
z.  B.  folgende  Zahlen: 


Mektrolyt 


Fftllnngswert 
beob.  bereclm. 


61 
0-68 
0.017 


66 
0^9 
0020 


Die  Werte  stimmen  also  hinreichend  uberein,  am  als  Sttitze  der 
Adsorptioiisfheorie  der  EolloidflockQng  2U  gelten. 


4M» 


Fig.  86. 


Drittens  wnrde  bei  der  Untersuchnng  der  Adsorptionen  gefanden^ 
daas  unter  den  einwertigen  Anionen  die  OH-Ionen  besonders  adsor^ 
bierbar  sind,  im  selben  Sinne  zeichneten  sich  unter  den  einwertigen 
Eationen  H+  und  Agr^  ans  (8.  299  nnd  277);  ganz  dementspreohend 
finden  wir  bier,  dass  OH"^  H^  und  Ag^  unter  den  einwertigen  lonen 
auch  an  FSllungskraft  hervonagen  (8.  332). 

Femer  hat  die  Abstufung  in  der  FlLllangskraft  der  zweiwertigen 
Kationen  nach  Mass  ihres  elektrolytischen  Losungsdruckes  ein  Analogon 
in  ihrem  Yerhalten  gegen  Adsorbenzien,  da  nach  den  Untersuchungen 
Ton  Morawitz  die  Schwermetallionen  umso  stSrker  adsorbiert  werde% 
je  edler  sie  sind  (8.  277),  d.  h.  je  geringer  ihre  Tendenz  ist,  Eationen 
zu  bilden  (S.  152). 
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Endlich  httt  Frenndlich  festgeetdlt,  dasd  detn  starken  IttUimgB* 
▼ermdgen  der  orgttiiBchen  lonen  aueh  ihte  Adsotbierbarkeit  parallel 
gehi  £r  fand  z.  B.  fflr  die  in  der  folgenden  Tabelle  angeftihtten  ozga- 
nischen  Elektrolyte  die  angegebenen  Fallungs^erte : 

Anilinchlorid  Fallnngswert  4*1 

p-Ghloraxiilinclilorid  2*2 

Strjclminmtrat  0-39 

Morphinchlorid  0*86 

Neufuchsin  0-dO 

Die  zugebdrigen  Adsorbierbarkeiten  sind  aas  den  Eurven  der 
Fig.  36  zu  entnehmen.  Die  Tatsachen  stimmen  demnach  ausgezeichnet 
mit  der  Theorie  von  Frenndlich  dberein. 

Wir  haben  uns  danach  Torznstellen,  dass  die  gnt  adsorbierbaren 
lonen  schon  bei  relativ  niedriger  Eonzentration  sich  gendgend  anf  den 
znn^hst  entgegengesetzt  geladenen  EoUoidpartikeln  ansammeln,  nm 
deren  Ladung  auf  den  Wert  Nnll  zn  bringen  nnd  damit  die  Flocknng 
einzuleiten. 

Isoelektrisches  Verhalten  nnd  maximale  Instafailitat.  Das  ist  nun 
aber  eine  noch  nnbeantwortete  Frage,  was  der  isoelektrische  Zu- 
stand  eigentlich  mit  der  Ansflockung  zn  tun  hat  Frenndlich 
hat  folgende  Hjpothese  entwickelt:  Treffen  zwei  Fliissigkeitsstrahlen, 
welche  sich  allmahlich  einander  mehr  und  mehr  nahem,  aufeinander, 
so  fliessen  sie  gewohnlich  nicht  in  einen  znsammen,  sondem  sie  prallen 
aneinander  ab,  weil  die  letzte  sie  trennende  Luftlamelle  aus  Gninden 
der  Beibnng  nnr  schwer  durchbrochen  wird.  Bayleigh^)  hat  jedoch 
gezeigt,  dass  die  Strahlen  sich  relatiy  leicht  vereinen,  wenn  man  jedem 
▼on  ihnen  ein  anderes  Potential  erteilt;  durch  den  dann  zwischen  ihnen 
auftretenden  elektrostatischen  Zug  wird  die  Luftlamelle  zwischen  ihnen 
zerdrtickt  Mit  diesen  und  ahnlichen  Phanomenen  vergleicht  Frennd- 
lich die  Yoigange  bei  der  F&llung  der  Suspensionskolloide.  Die  kol- 
loiden  Teilchen  haben  ursprunglich  alle  gleiches  Potential,  sie  stoss^OL 
daher  einander  ab,  statt  dass  sie  sich  anziehen.  Wenn  man  nim  einen 
Elektroljten  hinzusetzt,  so  verteilen  sich  die  adsorbierbaren  lonen 
nicht  momentan  gleichmiissig  auf  alle  Teilchen,  daher  kommt  es  zu 
Potentialdifferenzen  zwischen  den  einzelnen  Teilchen,  und  sie  lagem 
sich  nun  aneinander.  So  entstehen  grossere  Eomplexe,  die  Brownsche 
Bewegung  h5rt  dann  auf,  und  die  Schwere  bringt  die  Telle  zum  Aus- 
fallen.  Da  nach  verschiedenen  Untersuchungen^)  gerade  in  der  N&he 

^)  Rayleigh,  IVoc.  Roy.  Soc  28,  406  (1879);  U,  180  (1882). 
*)  Siehe  z.  B.  Eap.  12. 
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das  isoelektiischen  Punktes  sehr  kleinen  TTntersohiedeii  in  der  Blektro- 
lyfkonzentration  nooh  sehr  groase  Yerschiedenheiteii  im  AdsorptionB- 
potential  entsprechen,  so  wird  die  Aneinanderlagemng  der  EoUoidteilchen 
fortdanem,  bis  die  Xlooken  ungef&hr  den  Znstand  der  Isoelektiizitat  er- 
reicht  haben. 

Nach  dieser  Aofhssung  h&ngt  die  Stabilit&t  der  suspensions- 
kolloiden  Losungen  von  dem  Yorhandensein  der  Brownsohen  Mole- 
kularbewegung  ab  (Duclaux)^);  hierzu  kommt  nach  Bredig^)  wohl 
noch  die  gegenseitige  Abstossang  der  Eolloidteilohen  duroh  ihre  gleich- 
sinnige  Ladung;  diese  beiden  Momente  wirken  haupts&ohlioh  der  Schwere 
entgegen.  Immerhin  kann  man  an  suspensionskoUoiden  Ldsangen  fest- 
stellen  (Perrin)^),  dass  die  Wirkung  der  Gravitation  sioh  bei  ihnen 
schon  in  einer  Zunahme  der  Teilohen  nacb  unten  bin  Hossert;  jede 
Schwachung  der  der  Gravitation  entgegenwirkenden  Kr&fte  moss  dieae 
versohiedene  YerteUung  begiinstigen.  Und  so  ist  es  vielleicht  zu  be- 
greifen,  dass  geiegentlich  durch  einen  Zusatz  zu  einer  suspensions- 
koUoiden L5snng  Piockang  ohne  Entiadung  oder  anch  das  Gegenteii, 
Entladung  ohne  Plocknng  eintritt,  weil  beispielsweise  der  Zusatz  unter 
anderem  die  Beibangswidersttode  zwisohen  den  kolloiden  Teilohen  und 
ihrem  Dispersionsmittel,  die  nattirlich  auoh  ftir  die  Yerteilung  mass- 
gebend  sind,  verfindert^). 

Abhftn^gkeit  der  Fflllimgskraft  eines  Elektrolyten  von  der  Zusatz- 
geschwindigkeit.  Die  Hypothese  von  Preundlich  gibt  den  Schltissel 
zur  Erkl&rung  einer  merkwtlrdigen  Erscheinung,  welche  von  ihm  selbst 
zuerst  beobachtet  wurde^),  und  welche  vielleicht  eine  grosse  Bedeutung 
fiir  einige  phjsiologische  Pragen  hat.  Die  P&liungskraft  eines  Elektro- 
lyten ist  ntolich  auch  eine  Punktion  der  Zusatzgeschwindigkeit; 
eine  und  dieselbe  Elektroljtmenge,  der  gleichen  Menge  Kolloidlosung 
zugefUgt,  kann  bei  raschem  Zusatz  eine  totale  Ausflockung  be  wirken, 
wlthrend  sie  bei  langsamem  Zusatz  die  Stabilitat  kaum  oder  wenig  stort; 
das  Eolloid  „gewohnt  sich^'  sozusagen  bei  langsamem  Zusatz  allm&hlich 
an  das  storende  MitteL  Nach  Preundlichs  Erkl^ung  der  Ausflockung 
ist  dies  so  zu  verstehen,  dass  bei  sehr  allmahlichem  Zusatz  des  Elek- 
trolyten die  fiir  die  ZusammenbaUnng  der  einzelnen  Teilchen  notwen- 


^)  Duclaux,  Jonm.  chim.  phys.  5,  29  (1907). 
*)  Br e dig,  Anorgan.  Fermente.  Leipzig  1901. 

*)  Perriii,  Gompt.  rend,  de  I'Acad.  des  Sdencee  14«,  967  (1908);  147, 680  (1908). 
«)  Siehe  dazu:  Billiter,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemieift,  827  (1904);  51,  129, 
(1906);  0.  Lehmann,  ebenda  14,  167  (1894). 

')  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  44,  143  (1908). 

HObor,  Phytik.  Chemie  d.  ZeUe.  3.  Auil.  22 
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digen  Potentialdifferenzen  nioht  oder  weniger  leicht  anftreten;  voraas- 
sichtlich  werden  auch  so  die  Teilchen  entladen,  aber  die  Aneinander- 
lagerung  bleibt  eben  mehr  oder  minder  aus^). 

IrreversihOitftt  der  FftUmigeii.  Nachdem  wir  nun  zu  einer  gewissen 
Einsicht  in  das  Wesen  der  EolloidfSllung  durch  die  Elektroljte  ge- 
kommen  sind,  soUen  noch  einige  wichtige  Tatsachen  nachiiaglich  her- 
vorgehoben  werden.  Wir  sahen,  dass  es  sich  gew5hnlicb  bei  der  Filiung 
offenbar  nm  eine  Neutralisierung  der  Eolloidteilchen  durch  enigegen- 
gesetzt  geladene  lonen  handeit  Dieser  Yorgang  ist  bis  zu  einem  ge- 
wissen  Grade  vergleichbar  einer  gewohnlichen  elektrolytischen  Beaktion 
mit  Niederschlagsbildung,  z.  B.  der  Yerbindung  yon  Ag^  mit  Qr  zu 
dem  elektrisch  neutralen,  dem  ^isoelektrischen^  und  als  Niederschlag 
ausfallenden  AgCl^  oder  wenn  wir  statt  Ct^  J~*  zusetzen,  der  Bildung 
von  unldslichem  AgJ.  Wie  nun  ftir  die  Enfladung  des  Ag^  &quivalente 
Mengen  von  CI"  und  J"  notig  sind,  so  werden  auch  zur  Entladung 
eines  EoUoidteilchens  fiquivalente  lonenmengen  erforderlich  sein,  die 
isoelektrischen  Flocken,  die  bei  der  FlUlung  sich  absetzen,  werden  also 
ftquivalente  Mengen  der  fSllenden  lonen  enthalten  mtissen.  Nach  Whit- 
ney und  Ober^  trifft  dies  auch  annfihemd  zu;  1  g  As^S^  enthieit 
z.  B.  folgende  Mengen  der  ffillenden  Eationen  adsorbiert: 

a082  MilliftqaiTalent  KT^ 

0100           „  Ca^ 

0-082            „  i8rr++ 

0110            „  Ba^ 

Diese  tTbereinstimmung  mit  den  Elektrolytreaktionen,  wie  wir  sie 
in  &hnlicher  Weise  schon  mehrmals  feststellten,  erkl&rt  es  auch  eigent- 
lich  schon  zur  Genuge,  warum,  wie  auch  schon  gesagt  wurde,  die  Aus- 
flockungen  der  Suspensionskolloide  meist  irreversibel  sind^X 
d.  h.  man  kann  im  allgemeinen  nicht,  wie  es  z.  B.  bei  den  hjdrophilen 
EoUoiden  gewohnlich  moglich  ist  (S.  353),  das  EoUoid  wieder  in  Losung 
bringen,  indem  man  den  abfiltrierten  Niederschlag  im  Wasser  suspen- 
diert  Das  geht  ja  aber  auch  bei  dem  eben  erwghnten  AgJ  nicht;  hier 
wie  dort  ist  der  N^iederschlag  phjsikalisch  und  chemisch  nicht  das- 
selbe,  was  vorher  sich  in  Losung  befand. 


^)  Siehe  auch  8.  880. 

*}  Whitney  u.  Ober,  Zeitschr.  f.  phyBik.  Ghemie  9^  680* (1902).  Femer 
Frenndlich,  KoUoidzeitsdir.  1,  821  (1907). 

*)  AuBnahmen  siehe  z.  B.  bei  Linder  a.  Pic  to  n,  Joam.  of  Ghem.  Soc  87^ 
1924  (1905). 
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Peptisation  raid  Umladrmg.  Etwas  anderes  ifit  es,  wenn  man  durch 
weitere  ZnsMtze  nach  der  AnsfSllung  wieder  Ldsung  des  ausgeffiUten 
Eolloids  Oder  —  wie  Oraham  es  in  Analogie  za  der  Yerdauong  des 
koUoiden  Eiweisses  genannt  hat  —  ,,Peptisation^  endelt;  dann  han- 
delt  es  sich  nnr  scheinbar  nm  eine  Heversion,  da  das,  was  zn  Anfang 
in  LSsung  ist,  ein  andeier  Stoff  ist,  wie  das,  was  nach  der  FUlnng 
wieder  in  Losung  geht.  £in  einf aches  Beispiel  mag  das  erlftutem:  Wenn 
man  mit  Hff^-^  und  J-  einen  Niederschlag  von  HgJ^  eizeugt,  so  kann 
man  durch  weiteren  Zusatz  von  J"  den  Niederschlag  wieder  znm  Yer- 
schwinden  bringen,  indem  sich  die  lonen  JS^eT^"^  bilden;  dann  ist  also 
das  Qnecksilber  vor  der  I%Ilang  als  J9^rh+  in  Ldsong,  nach  der  FSL- 
lung  als  HgJ^.  In  ganz  analoger  Weise  kann  man  nachLottermoser^) 
zuerst  einmal  durch  Zusammenbringen  yon  AgNO^  und  KJ  eine  koUoide 
L5sung  Yon  AgJ  erzeugen,  falls  man,  wie  wir  tibrigens  bereits  (S.  327) 
sahen,  die  beiden  Salze  nicht  in  genau  Kquivalenten  Mengen  mischt, 
sondem  z.  B.  AgNO^  in  kleinem  Oberschuss  zugibt;  es  bildet  sich  als- 
dann  ein  Sol,  dessen  disperse  Phase  durch  einen  kleinen  Vberschuss 
des  adsorbierbaren  Ag^  positiy  geladen  ist  Oibt  man  dazu  noch  etwas 
JTJ,  so  tdtt  Ausflockung  ein.  FUgt  man  dann  aber  noch  weiter  KJ  hin- 
zu,  so  wird  das  Oerinnsel  peptisiert,  die  disperse  Phase  Ton  AgJ  ist 
jedoch  jetzt  negativ  geladen  durch  einen  kleinen  Oberschuss  des  ad- 
sorbierbaren J—^).  Hier  dokumentiert  sich  also  leicht  in  der  Yorzeichen- 
anderung  der  Ladung,  dass  eine  reversible  Beaktion  nicht  vorliegt, 
und  der  Fall  ist  durchaus  analog  dem  Beispiel  von  der  Beaktion  zwi- 
schen  Hg^  und  J-,  bei  der  das  Quecksilber  die  Umladung  erfilhrt; 
nur  dass  es  sich  im  ersten  Fall  urn  Umwandlungen  von  einem  mole- 
kulardispersen  System,  im  zweiten  um  Umwandlungen  von  einem  System 
geringerer  Dispersit^t  handelt 

Derartige  scheinbare  XJmkehrungen  der  FSllungsreaktionen  unter 
Umladung  kommen  haufig  zur  Beobachtung.  Ich  verweise  z.  B.  auf  das 
Beispiel  des  negativen  Silbersok  zurtick  (S.  329),  das  nach  Burton 
durch  Aluminiumsulfat,  oder  auf  das  suspensionskolloide  negative  Eiweiss 
(S.  330),  das  nach  Hardy  durch  Sfture  entladen  und  gef&llt  und  weiter- 
hin  wieder  positiv  aufgeladen  und  gel5st  wird  Ausser  dieser  ,yLoslich- 
keit  im  Uberschuss  des  F&llungsmittels'^  kommt  es  aber  auch  vor,  dass 
neue  Zusfitze  zur  Peptisation  ftihren;  Hardy')  f&llte  z.  B.  das  positive 

^  LottermoBer a.  Rothe,  Zeitschr.  f.  phyrik.  Ghemie 02, 869  (1906);  L otter- 
mo  ser,  EoUoidzeitschr.  2,  Suppl  I,  S.  IV  (1906)»  ebenda  «,  78  (1910). 

*)  Siehe  anch  Whitney  u.  Blake,  Journ.  Amerie.  Chem.  6oe. 2S,  1389 (1904). 
*)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  88,  886  (1900). 
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Fe{OH)^  mit  Citratanionen  und  braohte  dann  das  isoelekttisciie  Gennnsel 
duroh  etwas  Ammoniak  unter  negativer  Aofladoiig  wieder  in  Losung^). 

Eine  Erklfinmg  Mr  alle  diese  VoigSnge  zu  geben,  ist  nicht  leicbt 
Dass  die  Aafladong  eine  emeute  Dispersion  begUnstigt,  kann  man  ja 
wohl  einigennassen  versteben;  denn  die  Partikel,  aus  denen  sicb  die 
Flocken  des  Eolloidniedeisohlages  zusammensetzen,  werden,  auf  gleiches 
Potential  gebiacbt,  einander  abstossen,  wir  bezogen  ja  anch  die  Stabiiitat 
eines  Sols  zom  Teil  auf  seiche  abstossenden  Erafte  (S.  337).  Dagegen 
ist  bisher  nicht  recht  zu  begreifen,  wieso  die  der  Dispeision  voraof- 
gehende  Aufladong  erfolgt;  denn  das  Stadium  des  Eallungsvoiganges 
hat  uns  ja  gelehrt,  dass  immer  das  Oegenteil  einer  Aufladung,  die  Neu- 
traUsierang  der  entgegengesetzten  Ladungen,  angestrebt  wird,  wenn  Eoi- 
loid  und  Elektroljt  in  Beaktion  miteinander  treten.  Wir  stehen  hier 
Tor  der  gleichen  Schwierigkeit^  vor  der  wir  uns  schon  eiiunal  bebnden. 
Bei  der  Erorterung  der  Adsoiptionsprozesse  konstatierten  wir,  dass  man 
auch  die  disperse  Phase  in  einer  grdberen  Suspension  mit  manchen  gut 
adsorbierbaren  lonen,  wie  £r+ ,  OH" ,  mehrwertigen  Eationen  und  mehr- 
wertigen  Anionen,  ieicht  umladen  kann  (8.  296),  dass  dies  dagegen  mit 
anderen  geladenen  Bestandteilen,  namentlich  mit  Earbstoffen,  nicht  ge- 
lingt;  ein  positiver  Farbstoff  wird  z.  B.  von  einem  positiven  Adsorbens 
gar  nicht  aufgenommen  (8. 304).  Nachdem  wir  nunmehr  erfahren  haben, 
dass  in  den  koUoiddispersen  Systemen  die  Adsorption  der  lonen  an 
die  disperse  Phase  besonders  auffallend  an  die  Oegens&tzlichkeit  der 
Ladungen  gebunden  ist,  erscheint  der  Umladungsprozess  nur  noch 
weniger  yersttodlich^  als  damais,  und  das  geschilderte  seltenere  Yer- 
halten  der  Farbstoffe  als  das  Normale  und  Begreifliche. 

Reaktionen  zwischea  mehrexiea  KoUoidea.  Diesen  Umladungen 
werden  wir  gieich  auch  noch  bei  einer  weiteren  Elasse  von  Eolloid- 
reaktionen  begegnen,  welche  noch  erdrtert  werden  miissen.  Linder  und 
Picton')  haben  n&mlich  bereits  beobachtet,  dass  Suspensionskolloide 
nicht  bloss  durch  Elektrolyte  Ieicht  zur  Flockung  gebracht  werden 
konnen,  sondem  auch  durch  andere  Suspensionskolloide,  und 
zwar  dann,  wenn  beide  Eolloide  enlgegengesetzt  geladen  sind^).  So  k5n- 
nen  z.  B.  die  positiyen  Sole  der  Hydroxyde  von  Eisen,  Aluminium, 

>)  Siehe  anch  Lottermo8er»  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemie  60|  4M  (1907); 
Pelet-Joliyet,  Rey.  g^n.  des  Mati^res  colorantes  12,  97  (1908). 

*)  Linder  a.  Pie  ton,  Joiun.  of  Ghem.  Soc.  71,  672  (1897). 

')  Neisser  n.  Friedemann,  Mflnch.  mediz.  Wochenschr.  Id0&,  Nr.  11; 
Henri,  Lalou,  Mayer  a.  Stodel,  Compt.  rend.  Soo.  Biol.  55»  1666  (1903); 
Biltz,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  87,  1095  (1904);  88,  2973  (1905). 
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Ohrom,  Thor,  Zirkon  nnd  Ger  durch  die  negativen  Sole  von  PUtin, 
Gold,  Selen,  GadmiamBulfid,  Arsensidfid,  Zinnsftore  tind  Mastix  gef&llt 
werden.  Aber  die  gegenseitige  Ansflockung  ist  nor  dann  eine  totale 
oder  wenigstens  maximale,  wenn  ganz  bestimmte  gegenseitige  Mengen- 
Yerh&ltDisse  eingehalten  werden;  anderenfalls  ist  die  FHUmig  unroll- 
stiindig,  wie  etwa  folgendee  Beispiel  naoh  Biltz  lehrt: 

Einwirkiing  yon  Zirkonhydroxyd  auf  Arsensulfid. 


Zusatz  y.  mg 


0-32 
065 
196 
3-26 
6-6 


Aussehen  der  Mfechnng 
nach  1  Stande 


klar  and  homogen 
FlUliingy  LOflungtrdb  u.  gelb 
yOllige  F&llung 
FUlung,  Ldsung  trUb  a.  gelb 
trfiby  i£er  homogen 


Wir  haben  also  wiedenim  das  Analogon  zur  „Loslichkeit  im  Ober- 
schnss  des  Fallungsmittels^S  und  wiederom  ist  konstatiert  worden,  dass 
die  disperse  Phase  yor  der  Flockang  kataphoretisch  entgegengesetzt 
^andert,  als  nach  der  Xlockung  [Billiter]^).  Es  bilden  sich  also  offen- 
bar  Eomplexe,  in  denen  entweder  die  ubersohfissigen  positiven  Fartikel 
die  negativen  oder  die  tiberschtissigen  negativen  Fartikel  die  positiven 
soznsagen  umhiillen.  Jedenfalls  haben  Michaelis  and  Fincussohn') 
im  Ultramikroskop  gesehen,  dass,  wenn  man  zu  den  roten  positiven 
Submikronen  eines  Indophenolsols  die  weissen  negativen  Submikronen 
eines  Mastixsols  im  tTberschnss  hinznbringt,  die  roten  Teilchen  ver- 
schwinden  und  nur  weisse,  negativ  geladene  Fartikel  tibrig  bleiben. 

Ftir  die  Zusammenlagerong  der  Teilchen  konnen  hier  woU  nicht 
gut  andere  als  elektrische  AnziehungskrSfte  massgebend  sein.  Bei  der 
Anlagerung  der  lonen  an  die  EoUoidteilchen  machten  sich  ja  auch  noch 
die  Adsorptionskrafte  geltend,  da  wir  fanden,  dass  ein  Ipn  umso  stfirker 
flockend  wirkt,  je  adsorbierbarer  es  ist  Da  jedodi,  wie  wir  gleich  sehen 
werden  (S.  348X  die  Suspensionskolloide  keine  Zeichen  erheblicher  Ad- 
sorbierbarkeit  aufweisen^  so  kann  diese  hier  kaum  in  Betracht  gezogen 
werden.  Umso  bemerkenswerter  erscheint  die  Beobachtung  von  Billiter^) 
im  Hinblick  auf  die  vorhergenannten  Erklarongsschwierigkeiten,  dass 
negative  MetaUsuIfidsole  ein  ebenfalls  negatives  trlibes  Benzoporpurin- 
sol  aufzuhellen  vermogen. 

1)  Billiter»  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  129  (1906),  anch  Buxton, 
Shaffer  n.  Teagne  ebenda  67,  47  il  64  (1906). 

*)  Michaelis  u.  PinouBSohn,  Biochem.  Zeitschr.  2,  261  (1906). 
•)  Billiter,  Ber.  Wien.  Akad.  118,  1159  (1904). 
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Besondere  Chaiaktaiistika  weisen  die  Beaktionea  zwischea  mehierea 
KoUoiden  auf,  weim  man  die  Abbfingigkeit  der  gegenseitigen  FlUlangs- 
kraft  von  der  Yerdtmnaiig  ontersadit  Die  gegenseitige  FaUung  von 
Kieselsfiure  und  Eisenhydroxyd  verlief  s.  B.  in  einem  Yeisuch  Ton 
Buxton  und  Bahe^)  folgendennassen: 
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Man  kann  mit  Buxton  und  Babe  den  Yerlauf  dieses  und  &hn- 
licher  Yersucbe  durcb  das  Diagramm  Fig.  37  darstellen.  Oanz  andeis 
stellt  sicb  der  Einfluss  von  Ion  en  auf  die  Fallung  eines  Suspensions- 
koUoids  bei  yerscbiedenen  Yerdunnungen  dar;  bierftir  ist  nacb  Buxton 
und  Babe  das  Scbema  Fig.  38  massgebend,  in  welcbem  tLbrigens  die 
der  ^^ockungszone'^  Torausgebende  ^Yorzone^  aucb  feblen  kann. 


Vorzone 


noGkungszmm 


MBchzane 


Fig.  87. 


Fig.  88. 


Die  sogenannten  „imr€gelm&ssigen  Reihen".  Flockt  man  ein  Sus- 
pensionskoUoid  mit  der  L5sung  eines  Saizes  mit  dreiwertigem  Ion  bei 
YerschiedeneQ  relativen  YerdtLnnungen  a  us,  so  gestaltet  sicb  das  Bild 
eventuell  —  was  friiher  ausser  acbt  gelassen  wurde  —  nocb  kompli- 
zierter;  es  treten  sogenannte  y^unregeim&ssige  Beiben^^  auf,  die  zu- 

1)  Buxton  11.  Rahe,  Joum.  Medical  Research  20,  118  (1909);  Eolloidzeitsehr. 
5,  188  (1909);  siehe  auch  Teague  a.  Buxton,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ghemie  60| 
469  (1907)  u.  ea,  287  (1906). 
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eist  Yon  NeiBser  and  Friedemann^)  and  yon  Beohhold^  beobachtet 
worden  sind.  Ein  Yeisaoh  von  Baxton  and  Bahe  mit  Mastix  und 
Eisenohlorid  gestaltete  sich  z.  B.  folgendermasaen: 


BuMifblorid 

MMtiz 

V,. 

V* 

Vi«> 

V- 

V- 

V, 

+++ 

++ 

+ 

+ 

+ 

v» 

+++ 

++ 

+ 

+ 

+ 

/«• — */••• 

— 

— 

— 

/lOM 

+++ 

— 

— 

— 

— 

/l««0 

++ 

++ 

— 

— 

— 

Vm«o 

— 

+++ 

— 

— 

— 

/4M0 

— 

+++ 

++ 

— 

— 

y«m 

— 

++ 

+++ 

++ 

— 

jwatt 

— 

+ 

++ 

+ 

VlMM 

^— 

— 

— 

— 

+ 

Das  Diagramm  soloher  Yeisaohe  hat  etwa  die  Form  der  Fig.  39; 
eventuell  geht  der  Elektrolytflockongszone  noch  eine  Yorzone  Toraoa. 
Diese  Art  Flillungen  kommen  dadarch  za- 
stande,  daas  Stoffe,  wie  Eiaenchlorid,  in  L5- 
anng  znm  Toil  bydrolTtisoh  gespalten  werden, 
and  dasB  sich  das  entstehende  kolloide  Hydr- 
oxyd,  in  onserem  Falle  Fe{OB)^^  nun  auoh 
noch  an  der  Flockong  mitbeteiligt  Eatapbo- 
retische  Yersuche  haben  eigeben,  dass,  wenn 
das  Eolloid  bei  den  gr5s8ten  Yerdtinnungen 
des  Elektroljten  mit  dreiwertigem  Ration  noch 
negative  Ladung  hat,  es  nach  Vberschreiten 
der  ^olloidflockungszone^  in  der  ,,Nebenzone'' 

Oder  ^sekundfiren  Nichtflockongszone''  positiv  geladen  ist;  die  ,,Elek- 
trolyiflocknngszone^  ist  dann  wohl  daraof  zu  bezieben,  dass  bei  sehr 
hohen  ElektrolTtkonzentrationen  nun  auch  das  Anion  ausreichende 
Flockungskraft  erh&lt;  es  k5nnen  bier  allerdings  auch  noch  andere  Mo- 
mente  mit  in  Betracht  kommen  (siehe  S.  377 ff.). 

Sedimenticmng  Ton  Snspensionen;  Agglutination.  An  die  eben 
gegebene  Schilderung  schliesst  sich  sachgem&ss  die  Besprechung  yon 
Yersuchen  an,  welche  eigentlich  schon  im  yorigen  Eapitel  h&tten  er- 
drtert  werden  sollen,  n&mlich  von  Yersuchen  iiber  die  Entmi- 
schung  typischer  Suspensionen.  Aber  bier  liegen  die  Yerhfiltnisse 
bei  den  Suspensionen  wieder  derart  mit  den  bei  den  suspensionskolioiden 


Fig.  89. 


^)  Neisser  a.  Friedemann,  loc.  dt. 

*)  Bechhold,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemie  48,  885  (19(H). 
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L5sungen  obwaltenden  Yerfafiltmssen  fthnlieh,  dass  es  praktischer  ist, 
diese  Dinge  eist  jetzt  zu  besprechen. 

Es  ist  schon  lange  bekannt,  dass  mehr  oder  weniger  stabile  Soqmi- 
sionen  duroh  allerlei  Elektrolyte  zom  Sedimraiiiereii  £q  bringen  sind, 
wahrend  Nichtelektrolyte  wirktmgslos  sind  (Barus^),  Bodlfinder^, 
Spring'));  Spring  fdhrte  z.  B.  auch  die  Deltabiidung  bei  FlCissen  zum 
Teil  auf  die  Yermischung  des  schlammigen  Siisswassers  an  der  Strom- 
miindang  mit  den  Salzen  des  Meerwassers  zurtLck.  Ausserlich  erinnert 
dieser  Sedimentienmgsvoigang  dadorch  an  die  EoUoidflockung,  dass, 
wie  Bodlfinder  zuerst  sah,  die  einzelnen  Teilchen  sich  nadi  dem 
Elektrolytznsatz  zu  grosseren  Elumpen  aneinanderlagem.  Aach  findet 
man  bier  wieder,  dass  die  verscbiedenen  Elektrolyte  sich  in  ihrer 
Wirksamkeit  sehr  voneinander  unterscheiden ;  so  werden  Sospenaionen, 
welche  im  Potentialgef&IIe  zur  Anode  wandem^  wie  E^olin,  Mastix  oder 
Cholesterin  (Iscovesco^)),  vorztiglich  von  den  Eationen  beeinfiosst 
(Bechhold^),  Porges  und  Neubauer*)).  Das  ftlr  den  Physiologen 
interessanteste  Objekt  sind  Zellsuspensionen,  welche  durch  ElektrolTte 
zur  ^Agglutination'*  gebracht  werden  k5nnen,  wie  bier  der  Terminus, 
den  Oruber  in  die  Bakteriologie  eingefthrt  hat,  lautet  Zwar  sind  die 
Agglutinationen  yieler  Zellen  mehr  mit  der  FfiUung  hjdrophiler  KoUoide 
zu  vergleichen,  so  dass  deren  Er5rterung  erst  sp&ter  am  Platze  ist  (siehe 
S.  371);  aber  unter  bestimmten  UmstSnden  verhalten  sich  Zellsuspen- 
sionen  ganz  wie  sospensionskoUoide  Ldsungen.  Zu  diesen  Bedingungen 
gehort  die  Beladung  mit  spezifischem  Agglutinin.  Wir  haben  friiher 
gesehen  (siehe  auch  S.  978  ff.),  dass  die  Agglutinine  zu  den  EoUoiden 
gehdren,  und  dass  ihre  Fixierung  an  der  OberflSche;  beispielsweise  von 
Bakterien,  quantitativ  einem  Adsorptionsphanomen  entspricht  (S.  292). 
Dabei  kommt  es  wahrscheinlich  zu  einer  Art  Gerinnung  oder  sonst 
einer  Yerfestigung  der  Zelloberflache,  welche  die  Bakterien  den  Suspen- 
sionskoUoiden  Ehnlicher  macht,  als  den  hydrophilen  Eolloiden.  Erfolgt 
nun  dieser  Prozess  der  Beladung  der  Bakterien  mit  dem  Agglutinin, 
wie  gewohnlich,  im  Immunserum,  so  kann  man  beobachten,  wie  sich 


>)  Barus,  Beibl.  z.  Ann.  d.  Physik  S,  468  (1878);  Americ.  Jonm.  of  Sdenoe 
37,  122  a889). 

«)  Bodlftnder,  Nachr.  d.  EOnlgl.  Ges.  d.  Wise,  za  G^ttingen  1898,  267. 

*)  Spring,  NatonrissenBeh.  Rnndsehaa  1887  n.  1896. 

«)  Iscoveseo,  Compt  rend.  Soa  BioL  68,  Heft  88  (1907). 

>)  Bechhold,  Zeitschr.  physik.  Chemie  48,  886  (1904). 

^  Forges  nnd  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  168  (1907);  ancfa  Kolloid- 
zeitschr.  6,  193  (1909). 
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die  Bakterien  zu  Klnrnpen  zusammenballen,  „agglati]uereii^  Bordet^) 
fand  aber,  dass,  wenn  die  Bakterien  in  einer  salzfreien  Losung  mit 
Agglatmin  zusammengebracht  werden,  die  Adsorption  zwar  ancb  statt- 
findet,  dass  ihr  aber  keine  Agglutination  nachfolgt;  diese  tritt  erst  ein, 
wenn  Salz  ^ugesetzt  wird.  Der  Yoigang  der  gew5hnlicben  Agglutina- 
tion setzt  sioh  also  aus  zwei  Fhasen  zusammen,  einer,  in  der  durch  die 
Agglutininadsorption  die  hydrophilkolloiden  Zellen  in  suapensionskoUoide 
umgewandelt  werden,  und  einery  in  der  das  Suspensionskolloid  durch 
die  anwesenden  Salze  ausgeflockt  wird.  Ein  Analogon  zur  ersten  Phase 
kann  man,  wie  Forges')  gezeigt  hat,  dadurch  sohaffen,  dass  man  die 
Bakteiiensuspension  einfach  erhitzt 

Der  FlookangSYorgang  verlauft  nun  ganz  so,  wie  bei  einer  gew5hn- 
lichen  F&llung  eines  Suspensionskolloids^),  das  heisst:  eine  lonensorte 
ist  Yorherrschend  wirksam,  und  zwar  hier  die  Eationen,  well  die  Zellen, 
wohl  der  Constitution  ihrer  Flasmahaut  aus  den  anodischen  Eolloiden 
Lecithin  (8.  298),  Oholesterin  (Iscoyesco,  loc.  cit)  und  Eiweiss  (S.  297) 
entsprechend,  selbst  anodisch,  negativ  geladen  sind,  wie  dies  ftLr  Blut- 
kdrperchen  (Hober^)),  Bakterien  (Bechhold^),  Cernovodeanu  und 
Henri  ^),  Spermatozoon  (Lillie^)  gezeigt  worden  ist  Die  Eationen 
unterscheiden  sich  dann  weiter  in  ihrer  FlQlungskraft  nach  Wertigkeit, 
elektroljtischem  Ldsungsdruck,  Adsorbierbarkeit,  kurz  gerade  so,  wie 
wir  ee  bei  der  FSllung  der  Suspensionskolloide  (S.  330  ff.)  kennen  ge- 
lemt  haben.  Bechhold  fand  z.  B.  ftlr  Typhusagglutininbakterien  fol- 
gende  Ffillungswerte : 
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^)  Bordet,  Ann.  Instit  Pasteur  18,  225  (1899). 

^  Forges,  Zentralbl.  f.  Bakteriol.  40,  138  (1905). 

*)  Joos,  Zeitschr.  f.  Hygiene  88,  422  (1901);  Friedberger,  Zentralbl.  f. 
Bakteriol.  80,  386  (1901);  81,  109  (1902);  Beehhold»  loc.  dt.;  Neisaer  nnd 
Friedemann,  Mtoich.  mediz.  Wochensehr.  1904,  485;  Forges,  locdt;  Buxton, 
Shaffer  nnd  Teague,  Zeitsdur.  f.  physik.  Ghemie  57,  47  n.  64  (1906);  Hirsch- 
feld,  Ardi.  f.  Hygiene  68,  287  (1907). 

«)  H5ber,  Ffifiigers  ArduY  101,607  (1904);  102,  196  (1904).  Audi  HefezeUen 
verhalten  sidi  anodisdi. 

*)  Bechhold,  loc  dt 

^  GernoTodeanu  nnd  Henri,  Gompt  rend.  See.  Biol.  81,  200  (1906). 

*)  Lillie,  Americ  Jonm.  of  physiol.  S,  278  (1903). 
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XJnter  den  einwerttgen  Eationen  ragen  also  wieder  durch  ihre 
Wirksamkeit  H+  and  Ag-^  herror,  und  die  Wirksamkeit  steigt  mit  der 
Wertigkeit 

Ahnlich  wie  die  BakterienfloGkaog  verl&uft  die  Biidung  yon  sogen. 
Oeis8elz5pfen  bei  Bakterien  unter  dem  Einfloss  von  Elektroiyten; 
E.  Beichert^)  zeigte,  dass  sioh  die  einzelnen  Geisselfftden  gewifiser 
abgetdteter  Bakterien  am  so  leiohter  zu  Zdpfen  zosammenlegen,  also 
sozusagen  zosammenflocken,  je  adsorbierbarer  das  anwesende  Ea- 
tion  ist 

Femer  sind  die  „Zonenph&aomene"  und  die  ^uniegelmissigen  Beihen" 
hier  yielfach  zor  Beobachtung  gelangt*);  Buxton  and  Babe')  geben 
z.  B.  folgendes  Protokoll  fdr  eine  Beaktion  zwischen  Bacterium  ooii 
commune  und  Eisenchlorid: 
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Die  Erkl&rung  dieses  Keaktionsverlaufe  setzt  nacb  dem  FrUberen 
eistens  yoraus,  dass  auch  die  Zellen,  wie  die  Teilcben  in  einer  suspen- 
sionskoUoiden  Ldsung,  umgeladen,  and  dass  zweitens  auch  Zellen  nicht 
bloss  yon  lonen,  sondem  auch  von  EoUoiden  zur  Mockung  gebracht 
werden  konnen.  Dass  eisteres  wirklich  zutrifft,  ist  von  Hober^)  fiir 
Blutkoiperchen  und  Hefezellen,  yon  Teague  und  Buxton^)  f(ir  Bak- 
terien gezeigt  worden;  Hober  fand  z.  B.,  dass  die  gewohnlich  negatiy 
geladenen  Blutkorperchen  durch  kleine  Mengen  yon  fl+,  -4^+,  Cw-H- 
oder  ^e~H-+  kathodisch  zu  machen  sind.  Und  das  Zweite,  die  Fftllbar- 
keit  yon  Zellsuspensionen  durch  Zusfitze  yon  suspensionskoUoiden  Lo- 


^)  Reichert,  Zentralbl.  f.  BakterioL  I  &1,  14  (1909). 

*)  Z.  B.  Neisser  and  Friedemann,  loc.  dt;  Hirschfeld,  loc.  cit 

*)  Buxton  und  Rahe,  Joum.  of  Medic.  ResearclL  20^  113  (1909). 

*)  Hober,  loc.  dt.^  siehe  auch  £ap.  12. 

'^)  Teague  und  Buxton,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemie  57,  76  (1906). 
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Bongeiiy  ist  namenilich  von  Landsteiner  und  Jagii^)  beobachtet  So 
bringen  z.  B.  die  positiyeii  KoUoide  Yoa  Fe{OH)^^  O{0E\^  Nachtblau 
die  Blutkdrperohen  zur  Sedimentienmg.  Alierdings  fiUieu  hier  aach 
negative  EoUoide,  wie  Kieeels&uie,  Molybdiuui&uie,  Wolframs&ore.  Das 
hfingt  damit  zusammen,  dasa  die  Blatkdxperchen  z.  T.  aach  die  Eigen- 
sohaften  hydrophiler  EoUoide  beeitzen  (8.  377). 

Im  ganzen  genommen  werden  wir  aber  beim  Stadinm  all  dieser 
SedimentierungsvorgSnge  zu  der  gleichen  AnBohaaung  gefflhrt,  wie  beim 
Stadium  der  KoUoidflockang,  dass  Entladong  der  dispersen  Phase  duroh 
das  Piillangsniittel  das  Hauptmoment  darstellt'). 

FftUimg  von  Snspensionskolloiden  dnrch  Elektrolytgemiache.  Es 
bleibt  sohiiesslich  noch  ein  Faktom  aus  dem  grossen  Eapitel  der  EoUoid- 
fiUlong  hier  za  erwfthnen,  welches  wegen  seiner  Beziehung  za  wioh- 
tigen  physiologischen  Experimenten,  welche  sp&ter  zu  er5rtem  sind, 
interessant  ist  Linder  and  Picton')  ontersachten  anter  anderem  aach 
die  Ffillungskraft  von  Eiektroljtgemischen  and  stiessen  dabei 
aof  die  Tatsache,  dass  bestimmte  Elektrolyte  sich  in  ihrer  Wir- 
kang  gegenseitig  hemmen.  Wfthlt  man  zar  Ffillang  des  negativen 
Arsensalfids  Salze  mit  einwertigem  Eation,  so  zeigt  es  sich,  dass  sich 
in  der  Mischang  zweier  soldier  Salze  die  Wirkangen  der  einzelnen 
einfaoh  addieren;  ebenso,  wenn  man  mit  Salzen  mit  zweiwertigen  Ea- 
tionen  arbeitet  Mischt  man  dagegen  ein  einwertiges  and  ein  zwei- 
wertiges  Salz,  so  ist  die  Samme  der  Wirkangen  kleiner,  als  man  er- 
warten  konnte.  Die  folgende  TabeUe,  deren  Zahlen  die  zar  F&llang 
eines  bestunmten  EoUoidqaantams  eben  notwendigen  Salzmengen  be- 
deuten,  zeigen  den  Antagonismas  aafs  deatiichste: 

4-40  SrCl^ 

0>80  KOI  +  4-90  „  berechnet:    4-90  8rCl^ 

1-aO    „     +  5-65  „                                      8-eo     n 

2-70    „     +  B.65  „                                           2^      „ 

8W    „     +6^  „                                           2-40      „ 

Eine  befriedigende  Erklfirang  dieser  Tatsaohen  steht  noch  aus. 
Dass  zwei  Elektroljte  sich  in  ihier  Wirkang  gegenseitig  hemmen,  hat 


^)  Landsteiner  und  Jagi«,  Wien.  klin.  WochenBchr.  1904,  Nr.  8;  Mfloich. 
mediz.  WochenBchr.  1904,  Nr.  27.  Fenier  Hirschfeld,  loc.  cit  und  Teagne  und 
Buxton,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  60,  489  (1907). 

*)  Siehe  anch  J.  Loeb,  Kolloidzeitschr.  8, 113(1908);  L.  Miehaelis,  ebenda 
4,  56  (1909). 

*)  Linder  und  Picton,  Joum.  Ghem.  Soc.  67,  68(1895).  Siehe  auch  Blake, 
Americ.  Joum.  of  Science  16,  488  (1908). 
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ja  an  sich  nichts  Yerwunderliches,  wenn  man  bedenkt,  dass  sich  zwei 
Stoffe  ja  auch  in  ihrer  Adsorbierbarkeit  gegenseitig  hemmen  (S.  278), 
und  auf  Adsorption  kommt  es  ja  auch  hier  an.  Aber  warom  die  Hem- 
mnng  bei  zwei  gleichwertigen  lonen  (zwei  einwertigen  oder  zwei  zwei* 
weridgen)  nicht  zur  Geltnng  kommt,  das  ist,  soviel  ich  sehe,  zonfichst 
nicht  klar  (siehe  aber  auch  S.  372). 

Die  Wirknngslosigkeit  der  NtchUeiter.  Werfen  wir  nun  noch  einen 
Blick  anf  die  Wirknng  der  Nichtelektrolyte  in  den  suspen- 
sionskolloiden  Ldsungen.  Yielleicht  zeugt  keine  Tatsache  stftrker 
dafdr,  dass  die  Ansflockang  der  SospensionskoUoide  ein  elektrischer 
Yorgang  ist,  als  die  immer  wieder  konstatierte  Tatsaohe  der  giossen 
Einflusslosigkeit  der  Nichtleiter.  Was  Barns ^)  und  Bodl&nder*)  ftLr 
die  typischen  Snspensionen  zeigten,  ist  bei  den  suspensionskolloiden 
Losungen  des  5fteren,  n.  a.  von  Freundlich')  gezeigt  worden,  dass 
recht  ansehnliche  Mengen  von  Alkoholen,  Aldehjden,  Athem,  Zuckem 
und  anderen  gewohnlich  keinerlei  Sedimentierung  heryorrofen.  In 
seltenen  Fallen  wurde  freilich  bei  Snspensionen  und  kolloiden  Lo- 
sungen auch  das  Gegenteii  gefunden,  so  von  0.  Lehmann^),  weicher 
chinesisohe  Tusche  und  koUoide  Farbstoffe  nach  grosseren  Alkoholzu- 
satzen  ausfallen  sah.  Derartiges  ist  ja  aber  eigenilich  Yorauszusehen, 
wenn  man  bedenkt,  dass  viele  dieser  dispersen  Systeme  relatiY  instabil 
sind,  und  dass  oft  jedenfalls  fiir  die  Aufrechterhaltung  der  Stabilit&t 
auch  das  Bestehen  einer  bestimmten  Reibung  zwischen  disperser  Phase 
und  Dispersionsmittel  erforderlich  ist  (siehe  S.  337).  —  Aufmerksam 
zu  machen  ist  noch  darauf ,  dass  es  bei  der  Wirkung,  bzw.  Wirkungs* 
losigkeit  der  Nichtleiter  ganz  einerlei  ist,  ob  sie  adsorbierbar  sind 
Oder  nicht  — 

OberflachcDspannimg  und  Viskosit&t  snspensionskolloider  Ld- 
sungen. Yon  besonderen  Eigenschaften  der  suspensionskolloiden  Losun- 
gen sind  bisher  fast  unerwahnt  geblieben  die  OberflUchenspannung 
und  die  Yiskosit&t  Beide  haben,  wie  wir  noch  sehen  werden,  fur 
die  Systematik  und  die  Theorie  der  kolloiden  L5sungen  ein  nicht  ge- 
ringes  Lateresse.  Schon  von  Linder  und  Ficton^)  und  dann  neuerdings 
Yon  Zlobicki^)  ist  gezeigt  worden,  dass  die  OberflS^^henspannung  der 


>)  BaruB,  Americ.  Joom.  of  Sdence  87,  128  (1889). 

*)  Bodlftnder,  Nachr.  d.  EOnigl.  Ges.  d.  Wissensch.  in  GOttingen  1896,  267. 

*)  Freandlich,  Zeitschr.  I.  phyaik.  Ghemie  44,  186  (1908). 

«)  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  14,  157  (1894). 

')  Linder  a.  Picton,  Jonrn.  of  Ghem.  Soc  67,  72  (1895). 

«)  Zlobicki,  BuU.  Acad,  de  Gracovie  1906,  48a 
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suspensionskolloideii  LSsongen  geradeso  wie  die  vieler  grober  Suspen- 
fflonen  fast  mit  derjenigen  reinen  Wasseis  Ubereinstimmt  Ebenso  ist, 
namentlich  von  Friedl&nder^)  and  von  Woudstra*),  nachgewiesen, 
daas  Metallsole  die  gleiche  innere  Beibong  haben,  wie  Wasser,  und  dass 
eine  Suspension,  die  durch  Eintropfen  yon  10  com  einer  1^/oigen  alko- 
holischen  Eolophoniumldsung  in  150  ocm  Wasser  entsteht,  dieselbe  Yis- 
kositftt  hat,  wie  wenn  die  10  ccm  Alkohol  ohne  Eolophonium  im  gleichen 
Qaantnm  Wasser  geldst  werden.  Yielieicht  liegt  aber  diese  Einfluss- 
iosigkeit  der  dispersen  Phase  auf  die  Beibung  des  Dispersionsmittels 
zom  gnten  Toil  nor  an  dem  Ueinen  Prozentgehalt,  mit  dem  in  den 
meisten  FSllen  die  disperse  Phase  in  dem  dispersen  System  vertreten 
ist  Denn  erstens  ist  bekannt,  dass  wenn  der  Gehalt  an  disperser  Phase 
in  einer  Suspension  sehr  gross  ist,  wie  z.  B.  in  einem  Schlamm,  die 
Yiskositftt  wirklicb  stark  erh5ht  ist,  und  zweitens  ist  auoh  eine  Yiskosi- 
t&tBsteigerung  durch  die  disperse  Phase  theoretisch  herzuleiten  (Hat- 
schek)^).  Jedenfalls  ist  aber  bemerkenswert,  wie  geringfugig  auf  alle 
lUle  doch  der  Einfluss  der  SuspensionskoUoide  aof  die  Yiskosit&t  ihrer 
L5sungen  ist,  da  wir  bei  den  hydrophilen  EoUoiden  in  dieser  Hinsicht 
andere  Erfahrungen  machen  werden. 

Die  hydrophtlen  EoUolde.  Mit  der  Erdrterung  dieser  beson- 
deren  Gruppe  von  EoUoiden  betreten  wir  im  Gebiete  der  Eolloidchemie 
nun  erst  reoht  eigentlich  den  Boden,  aus  dem  die  Physiologie  Nah- 
rung  zieht;  denn  die  wichtigsten  EoUoide  des  Protoplasmas,  die 
Eiweisskorper,  die  Leimsubstanzen,  die  Oummiarten,  die  Lecithine, 
rechnen  zu  den  hjdropbilen  EoUoiden,  und  die  interessantesten  Be- 
aktionen  der  hjdrophilen  Eolloide  spielen  sich  zwischen  ihnen  und 
den  Salzen  der  Alkalien  und  der  alkaUschen  Erden  ab,  also  den- 
jenigen  Salzen,  welche  zu  den  regelmSssigen  Bestandteiien  des  Proto- 
plasmas gehoren. 

Ver^eich  der  SuspensionskoUoide  und  der  hydrophilen  KoUoide. 
Die  hydrophilen  Eolloide  sind  in  ihren  typischen  Yertretem  yon  den 
Suspensionskolloiden,  wie  etwa  dem  koUoiden  Platin  oder  Arsensulfid, 
sehr  TerBchieden ;  die  wSsserigen  L58ungen,  die  sie  bilden,  unterscheiden 
sich  fast  so  sehr  Toneinander,  wie  sich  echte  Losungen  von  gewohn- 
lichen  Suspensionen  unterscheiden.  Dies  scheint  nun  freilich  im  Wider- 
spruch  mit  unseren  ganzen  Ausgangsbetrachtungen  ttber  den  kolloiden 


>)  FriedUnder,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chemie  88,  385  (1901). 

*)  Woudstra,  ebenda  68,  619  (1908). 

*)  Hatschek,  EoUoidzeitschr.  7,  801  (1910). 
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Znstand  (S.  312  ff.)  m  stehen,  znmal  mit  der  Beschreibnng  der  optisdieii, 
speziell  ultramikroskopiBchen  Sigenschaften  der  EoUoide.  Denn  wenn 
wir  eineiBeits  aus  zahlreichen  GriindeQ  die  echten  L5saiigeii  als  mole- 
kolardiq^erse  Systeme  auffassen,  and  wenn  wir  ando^rseitB  Sole  ans 
koUoidem  Oold  hersteUen  kdnnen,  in  denen  das  Gold  za  Amikronen 
anfgeteilt  ist,  so  dass  die  Ldsongen  so  ^optisch  leei^  sind,  wie  echte 
Ldsungen,  irnd  das  Gold  aach  aller  Wahischeinlichkeit  nach  wiikiich 
von  molekularer  Dispersion  nicht  mehr  fern  ist,  haben  wir  es  dann 
nicbt  eher  mit  echten  Goldlosongen  als  mit  groben  Goldsnspensionen 
za  ton?  Und  wenn  sowohl  eine  Losong  der  hydrophUkolloiden  Gelatine 
als  auch  eine  Losong  des  sospensionskoUoiden  Goldes  ihre  disperse 
Phase  bis  za  Amikronen  zerteilt  enthalten,  ist  es  dann  doch  berechtigt, 
jene  mit  den  homogenen  Losnngen,  diese  dagegen  mit  den  inhomo- 
genen  Sospensionen  for  verwandt  zn  erkl&ren?  So  wenig  dies  im  ersten 
Moment  einleachtet,  so  wohlbegrondet  ist  in  der  Tat  die  Unterschei- 
dong.  £s  ist  wahrscheinlich  nicht  zuviel  gesagt,  wenn  man  selbst  dann^ 
wenn  faktisch  Gold  in  Wasser  bis  za  einzebien  Molekfklen  zerteilt  wfiie^ 
Ton  einer  Goldsnspension  nnd  nicht  yon  einer  GoldlSsong  redete.  So 
weit  man  anch  bisher  das  Gold  an^eteilt  hat,  immer  behielten  die 
Losungen  die  Eigenschaften  der  tjpischen  Sospensionskolloide  oder 
auch  der  typischen  Suspensionen^),  d.  h.  sie  zeigten  die  Instabilitfit  in 
Gegenwart  kleiner  Elektrolytmengen,  die  onchenusche,  well  nnspezifische 
Reaktion  mit  diesen  nach  Ladungssinn  nnd  Wertigkeit  der  lonen,  die 
IrreversibilitiLt  der  NiederBchl%e,  lanter  Eigenschaften,  welche  echt 
geloste  Stoffe,  nnd  wie  wir  nun  auch  sehen  werden,  hydrophilkolloid 
geloste  Stoffe  zum  mindeaten  nicht  charakterisieren.  Um  echt  gelost 
zu  sein,  dazu  geh5rt  wahrscheinlich  nicht  bloss  molekulare 
Dispersion,  sondern  noch  eine  intimere  Beziehung  zum  L6' 
sungsmittel,  die  wir  als  Affinit&t  zu  ihm,  als  Ljophilie 
(Freundlich),  fiir  den  Fall  des  Wassers  als  Hjdrophilie  be- 
zeichnen  konnen.  Es  wtirde  viel  zu  weit  fiihren,  wollten  wir  hier  all 
das  erortem,  was  fiir  und  gegen  diese  „Hydrattheorie  der  wSsseiigen 
L5sungen^'  angeftihrt  worden  ist;  einzelne  Punkte  werden  sowieso 
spater  (S.  354  ff.  und  366  ft)  zu  erw&hnen  sein.  Hier  sei  nur  gesagt, 
dass  es  namentlich  fiir  lonen  annehmbar  gemacht  ist,  dass  sie  als 
Hjdrationen  in  L5sung  sind').  Auch  die  hjdrophilen  Eolloide  sind  nun 
wahrscheinlich  in  dem  Sinne  als  echt  gelost  anzusehen,  als  sie  Wasser 
anlagem;   dafUr  gibt  es  eine  ganze  Beihe  von  GrtindexL   Auch  den 

>)  Siehe  dazu  Zsigmondy,  Zur  Kenntnis  der  KoUoide.  Jena  1906. 
•)  Siehe  S.  366. 
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lonen  sind  £de  vergleichbar,  insofem  als  sie  elektrische  Ladung  fUhren. 
Diese  Eigenschaft  haben  sie  freilich  mit  den  Suspeasionskolloiden 
gemeJn,  und  wir  haben  ja  sogar  diese  friiher  (S.  326  a,  339)  geradezu 
mit  lonen  yeiglicben.  Dennoch  fiihren  wohl  die  geladenen  hydrophilen 
EoUoide  den  Namen  der  lonen  mit  weit  mehr  Becht  als  die  geladenen 
Snspensionskolloide.  Denn  die  hydrophilen  EoUoide,  wenigstens  sehr 
viele,  sind  als  geladene  Einzelmolektile  aufeufassen,  wie  die  lonen,  die 
Snspensionskolloide  dagegen  sind  geladene  Aggregate  sefar  vieler  Mole- 
kfile;  die  hydrophilen  EoUoide  sind  Stoffe  kompUzierter  Eonstitntion 
mit  sehr  hohem  Molekulargewicht,  welche,  ihrer  chemischen  Eon- 
stitntion gemfiss,  mehr  oder  weniger  elektrolytiBch  dissoziieren,  die 
SnspensionskoUoide  sind  grdssere  oder  kleinere  amorphe  Anh&nfnngen 
Ton  denselben  einfachen  Einzelmolektilen,  deren  chemische  XJnkompli- 
ziertheit  nnr  durch  Beimengnng  und  namentUch  oberfl&chliches  An- 
haften  yon  noch  anderen  MolektQen  und  lonen  etwas  gestdrt  wird. 
Die  hjdrophilkoUoiden  Losnngen  sind  daher  anoh  eigentUch,  wie  echte 
L&snngen,  als  moleknlardisperse  Systeme  zu  bezeichnen,  nur  dass  bei 
ihnen  wegen  der  Ordsse  der  Einzelmolektile  die  Dispersitat  derjenigen 
feiner  Snspensionen  nahekommt  Obrigens  ist  es  ja  anoh  anffaUend^ 
dass  die  hydrophilkoUoiden  L5sangen  oft  von  Hans  aus  nnr  Amikronen 
enthalten,  wfihrend  eine  so  hochgradige  Zerteilnng  bei  den  Suspensions- 
koUoiden  eine  Seltenheit  ist  Durch  beeondere  Mittel  kdnnen  dann  frei- 
lich anch  in  den  hydrophilkoUoiden  L5sungen  reichlich  Submikronen 
erzengt  werden;  damit  erlaogt  aber  auch,  wie  wir  sehen  werden,  die 
hydrophilkoUoide  L5sung  mehr  und  mehr  die  Eigenschaften  der  Ldsungen 
Ton  SuspensionskoUoiden.  Und  damit  kommen  wir  auf  das,  was  die 
Fhysikochemie  der  hydrophilen  EoUoide  so  besonders  kompliziert  macht: 
Mer  haben  wir  es  bald  mit  den  Eigenschaften  der  echt  gel5sten  Stoffe, 
bald  mit  den  Eigenschaften  typisoher  Snspensionen  zu  tun,  in  beiden 
PfiUen  gelten  ganz  Torschiedene  Beaktionsregein,  im  einen  Fall  spielen 
physikalische  Yor^aige  die  HauptroUe,  im  anderen  greifen  auch  che- 
mische Beaktionen  reichlich  mit  ein,  und  in  den  GrenzfiUlen  ist  oft  nnr 
schwer  das  OesetzmMssige  herausznfinden. 

Beginnen  wir  in  der  Besprechnng  der  Eigenschaften  der  hydrophil- 
koUoiden LSsungen  gerade  mit  denjenigen,  welche  bei  den  Suspensions- 
koUoiden Ldsnngen  znletzt  erwShnt  wurden,  OberfUchenspannung 
und  Zfihigkeit! 

Oberflachenspannnng  und  Viskosit&t  hydrophilkolloider  Ldstingen. 
WShrend  die  Oberflachenspannung  bei  den  SuspensionskoUoiden 
Losnngen  meist  mit  der  des  Wassers  libereinstimmt,  emiedrigen  die 
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hydrophilen  EoUoide  im  allgemeinen  die  Spannang,  wie  dies  auch 
yiele  echt  geldste  Stoffe  tan.  Quincke^)  fand  2.  B.  folgende  Werte: 

Wasfler  /  — 100 

Ltenng  yon  Agar- Agar  95 

„         „    arab.  Qommi  (90Vo)    91  * 

„        „    Gelatine  88 

„        „    GerbBfture  (107o)         79 

Naoh  dem  Gibbs-Thomsonsohea  Theorem  (S.  269)  Bammftln  sioh  die 
hydrophilen  EoUoide  also  in  der  Orenzfl&che  Losung — Loft  an.  Wir 
haben  nun  schon  gesehen  (S.  284  a.  293)  —  and  es  soil  hier  nor 
noch  einmal  daran  eiinnert  werden  — ,  dass  die  hydrophilen  EoUoide 
in  der  Oberflache  dann  eine  eigentumUche  and  noch  nicht  ganz  aof- 
gekl&rte  Veranderong  erfahren,  n&ndich  dass  sie  feste  Haatohen 
bUden.  Dies,  sowie  auch  schon  die  Tatsache,  dass  konzentrierte  Lo- 
songen  von  hjdrophUen  EoUoiden,  wie  sie  in  der  Grenzflache  vor- 
Uegen,  hochviskos  sind,  mag  auch  die  Fahigkeit  der  hydrophUkoUoiden 
Losungen,  beim  Schtitteln  zu  schaumen,  erklfiren  (siehe  aach 
S.  270). 

Auch  die  Zahigkeit  oder  innere  Beibung  des  Wassers  wird 
durch  die  hydrophUen  EoUoide  im  Oegensatz  zu  den  Saspmisions- 
koUoiden  absolut  und  relativ  sehr  gesteigert  1  Prozent  Gelatine  erhdht 
z.  B.  die  Yiskositat  des  Wassers  um  etwa  29^/o,  wfihrend  1%  Bohr- 
zucker  nor  um  245^/o  und  I^Jq  Eoohsalz  nur  um  1-6%  erhohen.  Da- 
mit  im  Zusammenhang  steht  es,  wenigstens  zum  Teil,  dass  die  hydro- 
phiUcoUoiden  Losungen  nur  sehr  langsam  die  Poren  eines  FUters 
passieren. 

Dieser  grosse  Einfluss  auf  die  Yiskositiit  kann  auf  die  erwfihnte 
Tendenz  zur  Hydratation  oder,  wie  wir  hier  auch  sagen  konnen,  zur 
Quellung  bezogen  werden.  Wir  haben  uns  wahrscheinUch  yozzusteUen, 
dass  die  bydrophilkoUoiden  TeUchen  reiohUch  Wasser  in  sich  aofneh- 
men,  schweUen,  einander  mehr  oder  weniger  nahe  rftcken  and  bei  Be- 
wegungen  der  Ldsung  sich  aneinander  vorbeischieben,  sich  wohl  auch 
gegenseitig  deformieren.  Eine  derartige  YorsteUung  wird  auch  durch 
andere  Beobachtungen  nahe  gelegt,  welche  im  Yerlaufe  dieser  Dar- 
steUung  Erwahnung  finden  werden'). 

EldrtrolytfaUung  der  hydrophilen  KoUoide.  Am  meisten  interes- 
sieren   uns  auch   hier  wieder  die  Bedingungen  der  EoUoidf&llung. 


^)  Quincke,  Wied.  Ann.  3&,  582  (1888). 

^  Siehe  hierzu  auch:   Friedlftnder,   Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  889  885 
(1901).  Aach  Hatschek,  EoUoidz.  8,  84  (1911). 
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Und  da  ist  zanMohst  Tor  allem  zu  sagen,  dass  insofem  hjdrophile  und 
Suspensionskolloide  einander  fihneln,  als  ibre  LSsungen  in  gleicher 
Weise  unempfindlich  fur  Niohtleiter,  dagegen  empfindlich  ffir 
Elektroljte  sind.  Ereilich  kann  man  das  hydrophilkolloide  Eiweiss 
unter  anderem  mit  Alkohol  ffillen,  aber  nur  deshalb,  well  Alkobol  kein 
Losungsmittel  ftbr  Eiweiss  ist^  and  well  Wasser,  dem  man  Alkohol  in 
grossen  Mengen  zosetzt,  ungef&hr  die  Ldsungseigensobaften  des  Alko- 
hols  annimmt;  Rohrzucker,  Tranbenzucker,  Hamstoff  and  anderee  sind 
keine  Ffillangsmittel  ftir  hjdrophile  Eolloide. 

In  derWirksamkeit  derElektroljte  besteht  aber  zwischen 
hjdrophilen  and  Saspensionskolloiden  ein  grosser  Unter- 
schied,  und  zwar  haaptslUshlich  in  der  Wirksamkeit  der  besonders 
wichtigen  Neutralsalze  der  Alkalien.  N&mlich  erstens  sind  von 
diesen  viel  grdssere  Mengen  zur  Fallang  der  hjdrophilen 
Eolloide  notig,  als  zur  F&ilung  der  Suspensionskolloide;  zweitens 
sind  die  FMllangen  reversibel,  d.  h.  Auswaschen  mit  Wasser  bringt 
die  hjdrophilen  Eolloide  wieder  in  L5sung.  Femer  ist  die  FttUungs- 
kraft  der  Salze  oft  viel  deutlicher  von  Eation  und  Anion  abhfingig, 
als  bei  den  Suspensionskolloiden,  wo  meist  entweder  Eation  oder 
Anion  sich  wirksam  zeigte.  Dazu  kommt  noch,  dass  hier  manchmal 
Neutralsalze  nicht  f&llend,  soadem  im  Oegenteil  l5send  wirken. 

Die  Fallang  mit  Alkalisalzen.  Die  grundlegenden  Tersuche  uber 
den  Einfluss  der  Neutralsalze  der  Alkalien  auf  den  Losungszustand 
von  Eiweisskorpem  und  Gelatine  stammen  von  F.  Hofmeister^).  £r 
untersuchte  z.  B.,  welche  Mengen  von  verschiedenen  Salzen  notig  sind, 
am  eine  L5sang  von  HtLhnereiweiss  eben  zu  truben;  in  einem  Yer- 
suche  mit  Natriumsalzen  fand  er  folgende  Werte,  in  Molen  pro 
Liter: 


Gitnt 

0*56 

Nitrat 

54S 

Tartrat 

0.78 

Chlorat 

5-52 

Sulfat 

0-80 

Jodid 

oo 

Acetat 

1-69 

Rhodanid 

00 

Ghlorid 

862 

An  dieser  Tabelle  f&llt  erstens  die  Hohe  der  zur  Fallung  ndtigen  Eon- 
zentrationswerte  und  zweitens  die  verschiedene  Wirksamkeit  der  Anionen 
aul  Diese  bilden  n&mlich,  nach  wachsendem  FfillungsvermSgen  geord- 
net,  die  Beihe: 

SCN,J<  aOs<-y08<CT<Cff8C'00<flf04<Tartr.<Citr. 


^)  F.  Hofmeister,  Aich.  ezp.  Pathol,  n.  Fhannakol.  28,.  210  (1891). 

HObor,  Phyilk.  Ghcmle  d.  Zelto.  S.  Anil.  23 
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Diese  Beihe  ist  von  sehr  grosser  Bedentung,  denn  wir  warden 
ibr  bei  einer  grossen  Zahl  pbysikalisohery  phjsikoohemi- 
seher  and  physiologischer  Prozesse  immer  -Wieiet  begegnen! 
So  ist  hier  zunftchst  darftof  hinzaweisen,  dass  sie  nicht  bloas  die  7al- 
Itmg  von  EiweisskCtpem  charakterisiert^),  sondem  aach  die  7&llang 
Ton  Ledthin  (H5ber>)  imd  Forges  und  Neubaner'));  bier  wie 
dort  gilt,  dass  die  Anfangsgliedet  der  Anionenreihe,  besonders  SCN 
nnd  J^  manchmal  nicht  nur  nicht  fftllen,  sondem  im  Oegenteil  eine 
Aufhellung  der  Losnng  herrorrufen.  Die  Beihe  macht  sich  femer  bei 
dem  Einfluss  der  Salze  anf  die  Hitzekoagoiation  der  Eiweisskorper 
geltend;  nach  Panli^)  wird  durch  kleinere  Elektroljtkonzentrationen 
die  Oeiinnongstemperatar  erh6ht,  nnd  zwar  etwa  in  der  Beihenfolge: 
Tartrat,  HPO^,  S0^<  Br  <  NOs<J<  SCK  Anch  die  LosUdhkeit 
der  Olobnline  in  Alkalisalzlosungen  nimmt  in  der  Beihe  CK^Br  < 
NO^  zu5). 

Was  den  Einfluss  der  Alkalikationen  aniangt,  so  tritt  er  neben 
dem  der  Anionen  etwas  mehr  in  den  Hintergrand ;  die  einzelnen  Ea- 
tionen  nnterscheiden  sich  in  ihrer  Fallungskraft  nicht  sehr  erheblich 
voneinander  (Hofmeister,  Pauli).  Nach  den  Untersnchungen  von 
Hober  (1.  c.)  werden  Htihnereiweiss,  Serumalbamin  und  Lecithin  durch 
Chloride  etwa  in  der  Beihenfolge:  Li,  Cs,  Na,  Rb,  K  beeinflusst  (Siehe 
dazu  S.  367  f£) 

Die  sogenannten  ^Nentralsalzwirkungen".  Zur  Deutung  der  ver- 
schiedenen  lonenwirksamkeit  ist  zuerst  von  Hober^)  darauf  aufmerksam 
gemacht  worden,  dass  die  gleichen  Beihenf  olgen,  namentlich  die  Anionen- 
folge,  auch  ausserhalb  des  Oebietes  der  physikalischen  Cheniie  der 
Kolloide  hfiufig  anzutreffen  sind.  Am  meisten  aufklarend  wirkt  in  dieser 
BeziehuDg  die  hilufig  beobachtete  Erscheinung  der  Ldslichkeits- 
erniedrigung  bei  schwer  iQslichen  Stoffen  durch  die  Neutralsalze. 
Namentlich  ftir  Gase,  wie  z.  B.  Kohlenoxyd,  Stickstoffoxydul,  Wasser- 
stoff,  Schwefelwasserstoff,  aber  auch  ftir  Athylacetat,  Phenylthiocarb- 
amid,  Alkohol  und  andere  organische  Stoffe  ist  gezeigt,  dass  die  L5s- 

^)  Siehe  dazu  aach  die  Untersuchungen  von  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  Sf  225 
(1902)  u.  5,  27  (1903). 

*)  H5ber,  ebenda  11,  85  (1907). 

')  Forges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 

«)  Pauli,  Pfldgers  Arch.  78,  315(1899);  Pauli  u.HandoT8k7,  Hofmeiaten 
Beitr.  11,  415  (1908).  Femer:  Spiro,  Ober  physikal.  a.  physiolQg.  Selektion.  Stiass- 
burg  1897. 

>)  Hardy,  Joum.  of  physiol.  83,  251  (1905). 

^  Siehe  1.  Auflage  Kap.  8  (1902). 
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liobkeit  beeintr&chtigt  wird  in  der  Reihe  der  Anionen:  8CN<iJ<C 
Br  <^Cl<^  5O4,  wfihrend  die  Eationen  der  Alkalien  weniger  ans- 
gesprochen  in  der  Stufenfolge:  NH^<  'K<C,Na  wirken*).  Die  Anionen- 
reihe  stimmt  aafs  beste  mit  der  ftir  die  EolloidffiUung  geltenden  tiberein; 
so  wird  der  Oedanke  an  eine  Yerwandschaft  der  beiden  Ldslichkeits- 
emiedrigtmgen  nahe  gelegt  In  qnalitatiyer  Beziehang  handelt  es  sioh 
bei  der  L58lichkeitsemiedrigung  um  eine  in  der  chemischen  Praxis  als 
^ussalzong^'  lange  und  allgemein  bekannte  Erscheinnng.  Demgemfiss 
kann  man  auch  die  genannten  Eoiloidfallongen,  so  wie  esHofmeister 
anoh  getan  hat,  nnter  die  ,^QSsalzungen^^  rubrizieren  und  sie  damit 
zon&chst  einmal  an  gel&nfige  Torgange  anschliessen.  Eine  Theorie  ist 
damit  freilich  noch  nicht  gegeben. 

Die  LSaliehkeitseniiedrigangen  durch  die  Nentndsalse  stehen  im  Widenprach 
mit  der  ran't  Hoffschen  Theorie  der  LOsungen  oder,  wie  man  etwa  auch  sagen 
kann,  mit  der  allgemeinen  Anwendung  des  Henry- D  alt  on  schen  Abfiorptions- 
gesetzee  fflr  die  Gase  auf  gelOste  Stoffe  filberhanpt  Denn  danach  sollten  in  ver- 
dflnnter  LOsang  befindliche  Stoffe  einander  ganz  unbeeinflusst  lassen  (siehe  S.  22). 
Diese  Tatsache,  daas  die  NeatralsalEwirkangen  in  den  Rahmen  der  LOsnngBtheorie 
nicht  hineinpassen,  hat  lange  Zeit  im  Gefolge  gehabt,  dass  sie  yon  den  moisten 
Physikochemlkem  ignoriert  wurde;  heute  ffihrt  sie  snsammen  mit  einer  grOsseren 
Zahl  anderer,  fihnJich  den  gel&nfigen  YorBtellangen  widerstrebender  Erscheinungen, 
die  sich  mit  der  Zeit  angesammelt  haben,  zu  einer  allmAhlichen  Umbildung  nnserer 
Auffassnng  Ton  den  LOsnngen.  Eine  Skizziemng  dieser  Wandlungen  ist  auch  fftr 
nnsere  Zwecke  nicht  ganz  gleicbgOltig,  mnso  weniger  als  gerade  das  Studlum  der 
bier  zn  behandelnden  EolloidTorgftoge  znr  El&mng  dieser  wichtigen  Probleme  viol 
mit  beitrftgt 

Yon  Analoga  zu  den  bisher  genannten  Neutralsalzwirkungen  sind  Tor  allem 
folgende  beobachtet  worden:  1.  yerftndem  die  Salze  die  innere  Reibung  des 
Wassers,  und  zwar  gemftss  der  Anionenfolge:  J'<Br,  JVO,  <  02<  jS^O^  und  der 
(weniger  gravierenden)  Eationenfolge:  2fH^<^K'<^Na*)]  2.  beschleunigen  die  Ani- 
onen die  Yerseifung  yon  Estern  sowie  die  Umwandlung  yon  Diacetonalkohol 
durch  Basen  in  der  Reihe:  J<NO^  <Br  <  a  <  CH^COO  <  SO^*)]  8.  erhohen 
die  Anionen  die  Oberfl&chenspannung  des  Wassers  in  der  Reihenfolge:   J<^ 


*)  Setschenow,  Zeitschr.  physik.  Ghemie  4,  117  (1889);  Gordon,  ebenda 
18,  1  (1896);  Roth,  ebenda  24,  114  (1897);  Euler,  ebenda  81,  860  (1899)  u.  49, 
308  (1904);  Rothmund,  ebenda  88,  401  (1900)  u.  69,  628  (1909);  Biltz,  ebenda 
48,  41  (1904);  Mc  Lauchlan,  ebenda  44,  6()0  (1906);  Knopp,  ebenda  48,  97 
(1904);  Geffken,  ebenda  49,  267  (1904);  Hoffmann  u.  Langbeck,  ebenda  51, 
886  (1906);  Steiner,  Wied.  Ann.  52,  276  (1894);  Mc  Intosh,  Joum.  of.  phys. 
Chemistry  1,  478  (1897). 

•)  Sprung,  Pogg.  Anm.  169,  1  (1876);  Slotte,  Wied.  Ann.  14,  13  (1881); 
Wagner,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  5,  81  (1890). 

■)  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Ghemie  1,  110  (1887);  Spohr,  ebenda  2, 
194  (1888);  Eoelichen,  ebenda  93,  176  (1900). 

28* 
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Br,  N0g<^Cl<i80^^);  4.  eteigt  der  elektrolytische  LOsungsdrack  in  der 
Reihenfolge:  J<^Br<i  NO^  <  Cl<  80^*)  (siehe  auch  S.  152);  6.  aind  die  Ano- 
malien  in  den  Gefrierpunktserniedrigungen,  welche  stftrker  konzentrierte 
L()8ungen  aufweisen  (siehe  S.  23),  bei  yenchiedenen  Salzen  yenchieden  gross;  die 
Anionen  wirken  dabei  mit  in  der  Reihe:  NO^  <  8CN  <  Cl<iBr<CJ<  80^^. 

Yon  der  An&fthlnng  weiterer  Neutralsalzwirkungen*)  soil  hier  Abstand  ge- 
nommen  werden;  alle  diese  Einfiflsse  kOnnen,  wie  wir  nun  sehen  werden,  als  Ein- 
flOsse  anf  das  Ldsungsmittel  and  seine  Eigenschaften ao^efasst  werden,  Freundiich*) 
hat  sie  deshalb  passend  als  lyo  trope  Einfiflsse  bezeichnet  Beginnen  wir  bei  der 
Erklftrong  mit  dem  znletzt  genannten  Einfloss  aof  den  Gefrierponkt 

Die  abnorm  hohen  Gefrierpnnktsemiedrigangen,  welche  bei  stftrkeren  Salz- 
lOsnngen  yorkommen,  sind  des  Ofteren,  so  auch  besonders  yon  Jones,  als  dieFolge 
yon  Hydratbiidungen  angesehen  worden;  die  lonen  sollen  in  yerschiedenem  Masse 
Wasser  anlagem,  in  unserem  Fall  80^  am  moisten  and  NO^—  am  wenigsten.  In- 
folge  dieser  Hydratation  wird  weniger  Wasser  als  LOsangsmittel  disponibel,  and 
die  Folge  ist  der  niedrigere  Gefrierponkt  Aach  die  Yerschiedenheiten  in  der  elek- 
trolytischen  LOsungstension  kOnnen  als  der  Aasdrack  einer  yerschiedenen  Affinitftt 
des  Elektrodenmaterials  za  Wasser  aafgefigisst  werden;  dann  wflrde  es  za  den  be- 
obachteten  Gefrierpunktsanomalien  passen,  dass  wiederom  80^  die  grGsste  Affinitat 
zam  Wasser  &nssert.  Die  Deatung  der  fibrigen  Neatralsalzwirkungen  als  lyotroper 
Einfiflsse  eigibt  sich  nun  fast  yon  selbst;  die  Aossalzung  der  Gase,  Eristalloide  and 
Eolloide,  ebenso  wie  die  Beschleanigang  der  Esteryerseifdng  darch  die  Neutralsalze 
ist  die  Folge  dessen,  was  man  frfiher  als  „Was8eranziehang8yerm0gen*'  be- 
zeichnete,  einAusdruck,  der  dann  seit  Aafstellnng  yon  yan'tHoffs  Theorie  lange 
Zeit  perhorresziert  wnrde,  der  aber  jetzt  wieder  mehr  and  mehr  an  Berechtigang 
gewinnt;  der  yerschiedene  Einflass  aof  die  OberflAchenspannang  bedeatet,  daas  die 
lonen  in  yerschiedenem  Masse  yom  Lflsangsmittel  festgehalten  and  so  im  Innem 
der  LOsang  zarflckgehalten  werden,  SO4  am  moisten  and  J*  am  wenigsten,  and  die 
Andemngen  der  inneren  Reibong  endlich  kflnnen  sinngem&ss  aaf  die  Eomplex- 
biidungen  bezogen  werden. 

Es  wflrde  yiel  za  welt  fOhren,  sollte  die  Hydrattheorie  hier  eingehend  dis- 
katiert  werden;  yorderhand  stOsst  sie  noch  auf  zahlreiche  Schwierigkeiten,  femer 
Oder  auch  gerade  aus  dem  Grande  ist  sie  nicht  die  einzig  existierende  Deutang  der 
Neatralsalzwirkungen.  Neuerdings  ist  yon  mehreren  Seiten,  besonders  auch  yon 
Schade*),  darauf  hingewiesen  worden,  es  k5nnte  sich  bei  derLyotropie  durch  die 
Salze  aach  am  die  Yerschiebung  eines  Gleichgewichtes  nH^O':^(H^O)n  handeln. 
Aus  yerschiedenen  Grflnden  wird  angenommen,  dass  das  Wasser  nicht  aus  Einzel- 


^)  R5ntgen  u.  Schneider,  Wied.  Ann.  29,  165  (1886). 

*)  Wilsmore,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  »S»  91  (1901)  u.  3&«  291  (1900). 

')  Jones,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  49,  885  (1904)  a.  52,  231  (1905);  siehe 
auch  Kernst,  Garrard  u.  Oppermann,  GOttinger  Nachr.  1900,  86;  Washburn, 
Joum.  Amer,  Ghemie  Soc.  31,  822  (19o9);  femer  Biltz,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie 
40,  185  (1902)  a.  Abegg  u.  Bodl&nder,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghemie  28,  453  (1899). 

*)  Siehe  dazu:  Freundlich,  Habilitationsschr.  Leipzig  1906,  S.  63;  J.  T  ran  be, 
Yerhandl.  d.  physik.  Ges.  10,  880  (1908)  a.  Pflflgers  Arch.  132,  511  (1910). 

'^)  Freundlich,  Eapillarchemie  S.  54. 

•)  Schade,  Eolloidzeitschr.  7,  26  (1910). 
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molekttlen  H^O  boBteht,  sondem  dass  darin  anch  Eomplexe  mehrerer  MolekiUe  ent^ 
ludten  Bind;  Schade  fasst  das  Wasser  geradezn  als  eine  koUoide  LOsnng  avf  yon 
(JB^O)n  in  H^O  und  erklftrt  damit  die  Eompressibilit&ts-  und  Dichteanomalien 
und  Yor  allem  die  Farbe  und  Farbfinderungen  des  Wassers  (siehe  daza  S.  314). 
Fibr  die  Dentung  der  Neutralsalzwirkungen  geht  er  dann  gewissermaaBsen  den  om- 
gekehrten  Weg,  als  wir  ihn  bier  eben  gegangen  sind,  er  erklftrt  diese  Wirknngen 
in  den  sogenannten  homogenen  Systemen  yon  den  Eolloidsjstemen  aus,  statt 
nmgekebrt  die  homogenen  Sjsteme  znm  Ansgangspnnkt  ffir  die  Erklftmng  der 
Eolloidznstandsftndemngen  zu  nehmen.  Nach  seinen  Ansfftbrungen  beruben  also 
z.  B.  die  Oefrierponktsanomalien  oder  die  LOslicbkeitsemiedrigangen  darauf ,  dass 
Yon  den  Terscbiedenen  lonen  in  Yerschiedenem  Grade  das  Wasser  kolloider,  d«  b. 
reicber  an  den  Poljmeren  {H^O)n  gemacbt  wird,  und  wir  b&tten  uns  das  Zustande- 
kommen  dieser  Umwandlungen  nacb  den  frilber  (S.  328  ff.)  er5rterten  Prinzipien 
znrecbtzulegen.  Besondere  Vorteile  bietet  diese  Auffassung  Yon  Scbade  bei  einigen 
Yorgftngen,  welcbe  erst  spftter  er5rtert  werden  kfinnen  (S.  867). 

Ftir  das  Bestehen  engerer  Beziehungen  zwischen  den  hydrophilen 
Eolloiden  und  dem  Wasser,  ahnlich  denen,  wie  man  sie  sich  auf  dem 
Boden  der  Hydiattheorie  fussend  vorstellt,  wird  h&ufig  auf  die  Tatsache 
hingewiesen,  dass  auch  bei  der  Ffillung  die  hydrophilen  Eolloide  sich 
nicht  Yon  ihrem  Losungsmittel  trennen.  Blitschli^),  Hardy^)  und  be- 
sonders  Spiro')  haben  betont,  dass  man  beim  Beglnn  der  Ausflockung 
im  Mikroskop  Tropfchen  erscheinen  sieht,  welche  offenbar  aus  einer 
KoUoid-Wasserphase  bestehen^  und  Spiro  hat  direkt  nachgewiesen, 
dass  nach  dem  Salzzusatz  die  hydrophil-koUoide  Losung  sich  in  eine 
salzhaltige  koUoidreiche  und  wasserarme  und  in  eine  salzhaltige  kolloid- 
arme  und  wasserreiche  Phase  zerlegt^). 

Die  Gallerten.  Als  eine  besondere  Form  der  hydrophil-koUoiden 
Systeme  werden  gewohnlich  die  Gallerten  aufgefasst,  wie  sie  lypisch 
von  Gelatine,  Agar-Agar,  auch  Stiurke,  Caramel,  Eieselsaure  u.  a.  gebildet 
werden.  Die  Entstehungsbedingungen  konnen  verschiedene  sein,  die 
gel&ufigste  Bedingung  ist  Abkdhlung  einer  konzentrierten  L5sung  des 
KoUoids,  aber  eine  Gallerte  kann  auch  umgekehrt  aus  dem  vollkommen 
trockenen  Eolloid  bei  Benetznng  mit  Wasser  durch  „ Quell ung^'  ent- 
stehen.  Beide  Bildungsprozesse  sind  reversibel. 

Wahrscheinlich  sind  die  Gallerten  prinzipiellvon  den  hydro- 
phil-kolloiden  Losungen  nicht  verschieden;  sie  sind  nur  koUoide 
Losungen  von  extrem  hoher  Yiskositat,  oder  man  kann  auch  umgekehrt 
sagen:  die  koUoiden  L5sungen  sind  maximal  gequoUene  Gallerten  (siehe 

^)  Bfltscbli,  Untersuchungen  fiber  Strukturen.  Leipzig  1898. 

^  Hardy,  Joum.  of  pbysiol.  24,  1&8  (1899). 

■}  Spiro,  Hofmeisters  Beitr.  4,  300  (1903). 

*)  Siebe  auch:  Galeotti,  Zeitscbr.  pbysiol.  Cbemie  44,  461  (1905). 
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8. 352).  Flir  die  Wesens^eichheit  beider  spiicht  besonders  der  XTmstaod, 
dass  man  mit  den  Nentralsabsen  gerade  so  innerhalb  einer  Oallerte 
eine  Elockung  erzeugen  kann,  wie  innerhalb  der  hydrophil-kolloiden  L5- 
8ungen[Paschele8^)];  dabei  ordnen  sich  die  Sake  nach  ihrem  Fallungs- 
venn5gen  auch  hier  wieder  in  die  nun  gelaofige  Beihe  der  Ijotropen 
Einfliisse,  speziell  dokumentiert  sich  wieder  die  Abhfingigkeit  vom  Anion 
durch  die  Folge: 

a  <  CE^COO  <  Tartr,  <  Citr.  <  SO^. 

Dagegen  sind  Nichtleiter  im  allgemein^i  zor  Faiinng  innerhalb  der 
Gdlerte  untUchtig. 

Man  hat  freilich  oft  die  Annahme  gemacht,  die  Oallerten  seien 
im  Gegensatz  zu  den  LSsungen  aosgesprochen  heterogene  Systeme. 
Indessen  erweisen  sie  sich  auch  bei  starken  Yergrossenmgen  als  struk- 
torlos,  und  die  ultramikroskopische  Untersuchung  belehrt  dariiber,  dass 
die  Gallerten  und  die  Losungen  sich  hochstens  graduell  voneinander 
unterscheiden').  Menz')  fand  nftmlich,  dass  im  Yerlauf  der  Abkfiiiiung 
einer  starkeren  6elatinel5sung  bei  der  Erstarrung  zur  Oallerte  zwar  in 
dem  diffus  erhellten  Gesichtsfeld  zahlreiche  Submikronen  auftreten, 
also  bei  der  Oaliertenbildung  eine  deutlichere  Heterogenit&t  zustande 
kommt,  dass  aber  auch  bei  der  AbktLhlung  einer  wenig  konzentrierten 
L5sung,  welche  nicht  erstarrt,  die  Bildung  Ton  Submikronen  einsetzt, 
so  dass  Ton  einem  exquisiten  Unterschied  in  beiden  FfiUen  nicht  die 
Bede  sein  kann.  Btitschli^)  besonders  glaubte  allerdings  den  Beweis 
fiir  das  Yorhandensein  einer  bestimmten  Struktur  in  den  Oallerten  er- 
bracht  zu  haben,  indem  er  zeigte,  dass,  wenn  man  aus  einer  wSsserigen 
Oallerte,  einem  y,H7droger^,  das  Wasser  ddrch  Alkohol  oder  Xylol  tw- 
drangt,  in  dem  „Alkoholger'  oder  dem  ^XylolgeF  netzige  Strukturen 
sichtbar  werden,  und  er  meinte,  die  Strukturlosigkeit  der  Hydrogele  sei 
nur  eine  scheinbare,  bedingt  durch  die  grosse,  fast  TSUige  Oberein- 
stimmung  in  den  Brechungsexponenten  der  beiden  Phasen  der  hetero- 
genen  Oallerte.  Aber,  besonders  nach  der  ultramikroskopischen  Unter- 
suchung der  Oallerten,  muss  man  wohl  sagen,  dass  die  Strukturen  der 
Alkohol-  und  Xylolgele  in  den  Hydrogelen  nicht  pr&formiert  waren, 
sondem  erst  bei  der  Auslaugung  des  Wassers  entstanden. 

1)  Panli  (Pascheles),  Pflflgere  Arch.  71,  883  (1898). 

*)  Siehe  indessen  S.  469. 

•)  Menz,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  M,  129  (1906). 

*)  BCLtschli,  1.  c.  Femer  Unters.  fiber  mikroskop.  Soh&ame.  Leipsgl898.  Ober 
den  Ban  quellbarer  KOrper.   G5ttingen  1896;  auch  Quincke,  Dradee  Ann.  7—11 
(1902,  1908). 
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Stnikhirbildimgeii  io  Gallerten.  Es  ist  yielleicht  nicht  uninter- 
8Bsant,  bei  dieser  Oelegenheit  karz  auf  die  Tersohiedenen  Formea  ein- 
zugeben,  die  sich  bei  der  Entmiscbung  einer  Gallerte  durob  Zas&tae 
nacb  Art  der  eben  genannten  Entmiscbung  durcb  Alkobol  oder  Xylol 
aosbilden  konnen.  Es  treten  n&mlicb  gelegentlicb  aucb  andere,  als  die 
erw&bnten  Netzstrokturea  auf  (Hardj)^).  Aus  einer  konzentriertai 
Sublimatlosung  scbeidet  sicb  z.  B.  die  Oelatme,  wenn  sie  in  grosser 
Yerdiimiung  in  der  Ij5sung  enthalten  ist,  in  Form  iron  einzelnen 
Iropfcben  ab;  bei  mittleren  Oelatinekonzentrationen  treten  die  Netz^- 
bildungen  auf;  steigert  man  die  Eonzentration  noob  weiter,  bis  auf 
5 — T%  OeUitine  and  mehr,  so  wird  eine  none  Btniktur  sichtbar,  in 
GMpfcbenform  erscbeint  jetzt  nicht  die  erstarrende  Pbase,  sondem  die 
fltlssig  bleibendOi  and  am  die  diskreten  Flttssigkeitstropfen  berum  er- 
starrt  nan  alles.  An  die  Stelle  der  Netzstruktur  tritt  also  eine 
Wabenstruktur,  diese  beiden  berObmten  Stniktoren  erweisen  siob 
bier  als  der  Ausdrack  des  MengenverhiUtnisses  von  EoUoid  and  L5- 
sqngsmitteL  Darcb  noob  grdssere  Steigerong  des  Eolloidgebaltes  kann 
man  dann  nar  noob  das  Bild  der  Waben  etwas  ▼ariieren,  nfimlich  je 
grosser  die  Qelatinekonzentration  ist,  amso  dicker  werden  die  Waben- 
w&nde,  amso  kleiner  die  von  ibnen  eingebiillten  Tropfen;  so  fand 
Hardy  bei  10%  Gelatine  Wabenr&ome  von  7  /i,  bei  50%  Bftume  von 
3-6  /i  Darohmesser. 

Ahnliob  wie  das  System:  Wasser-Oelatine-Sublimat  verbalten  siob 
Systeme  mit  anderen  Zosfttzen,  wie  Alkobol,  Formalin,  Oamiomsftare  a.  a.; 
docb  sind  die  Straktarm  je  nacb  den  Zas&tzen  bald  reversibel,  bald 
irreversibel  and  bald  vorwiegend  netzig  oder  wabig.  Nattirlicb  sind 
diese  Yerbfiltnisse  fur  Entstebung  und  Deutung  der  histologischen 
Strukturen  yon  grosser  Bedeutung').  — 

Kfuflfijw  der  neairalen  Alkalisalze  auf  die  GaUerten.  Wir  saben 
Yorber,  dass  die  Neutralsalze  innerbalb  der  Gallerten  F&Uungen  zu  er- 
zeagen  rerm^gen,  und  dass  sie  aucb  dabei  ibre  sonstigen  lyotropen 
Ilhigkeiten  bervorkebren.  Es  gibt  nun  aber  nocb  andere  Salzwirkungen 
bei   den   Gallerten,    die    eigentlicb    viel    besser   bekannt    sind.    Hof- 


^  Hardy,  Jonnu  of  phyrioL  24,  168  (1899);  Zeitschr.  f.  phyuk.  Ghemie  83, 
326  (1900). 

*)  GenauereB  hierflber  riehe  aoaser  Hardy  loc.  dt  bei:  A.  Fischer,  Fixie- 
rung,  Fflrbong  und  Baa  des  Proloplasmas.  Jena  1902;  Mann,  Physiological  Histo- 
logy. Oxford  1902;  H.  Stoelzner,  Zeitschr.  f.  wlssenseh.  Mikrosk.  28,  14  (1906); 
Spalteholz,  Mikroskopie  u.  Mikrochemie.  Leipsig  1904;  W.  Berg,  Die  Fehler- 
grOsse  bei  d.  histoiog.  Methoden.  Berlin  1907. 
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meister^)  Tor  allem  stellte  fest,  dass  die  Qaellang  der  Gelatine  Ton 
den  Salzen  verschieden  stark  beeinflnsst  wird,  Sulfate,  Tartrate  nnd  Ci* 
trate,  weniger  die  Acetate  bringen  im  allgemeinen  eine  Gelatinegallerfa 
zum  Schrampfen,  Chloride  und  mehr  noch  Bromide  and  Nitrate  machen 
sie  aufquellen;  in  ganz  entsprechender  Weise  begtLnstigen  die  vier  erst- 
genannten  die  Erstarrong  einer  Gelatineldsung,  d.  h.  sie  erhdhen  die 
Erstamingstemperatur,  bzw.  yerktbrzen  die  Erstanungszeit,  and  die  dr^ 
anderen  hemmen  in  steigendeih  Masse  (Paali*),  y.  Schroeder'), 
Lewites)^).  Wiederam  eigibt  sich  also  die  Anionreihe:  Br,  NO^<iCl 
<  CH^COO  <  Citr.,  Tartr,,  SO^, 

Die  Erkl&rung  dieser  Wirkangen  kann  sicher  keine  ganz  einheit- 
liche  sein.  Zam  Toil  bandelt  es  sich  wohi  um  Beibangseinfltisse.  Wir 
fassten  ja  die  Gbllerten  als  koUoide  L5sangen  von  sehr  grosser  Yisko- 
sitat  auf;  nan  wird  aber  die  innere  Beibang  des  Wassers  aach  ent- 
^rechend  der  genannten  Anionenreihe  ge&ndert,  ja  es  kommt  sogar 
hinzu,  dass,  wenigstens  bei  gewissen  Konzentrationen,  Sulfate,  Tartrate, 
Acetate  die  Beibang  des  Wassers  erhdhen.  Chloride,  Bromide,  Nitrate 
and  Jodide  sie  emiedrigen;  die  Zahigkeit  des  Wassers  wird  also  in 
ahnlich  gegensatzliohem  Sinne  Ton  den  zwei  Orappen  Ton  Salzen  be- 
einflnsst, wie  die  Z&higkeit  der  Oallerten.  DafUr,  dass  Beibungseinfltisse 
hier  mitspielen,  kann  man  auch  anffihren,  dass  hier,  bei  der  Erstarrong 
der  Oallerten,  aach  Nichtleiter  einen  Einflnss  gel  tend  machen,  deren 
Indifferenz  als  7&llangsmittel  extra  herTorgehoben  warde;TonPaali^) 
ist  n&nlich  gezeigt  worden,  dass  Glycerin,  Traabenzacker  and  Bohr- 
zacker  die  Gallertenbildang  begtLnstigen,  w&hrend  z.  B.  Hamstoff  sie 
hemmt,  dem  entspricht,  dass  die  ersten  zwei  die  Yiskositat  erh5hen, 
letzterer  sie  Termindert 

Far  die  Erklarang  der  SalzeinfltLsse  auf  die  Qaellang  and  Gallerten- 
bildang sind  dann  wohl  weiter  darch  die  Salze  erzeagte  Ldslichkeits- 
Snderangen  za  beracksichtigen ;  wir  kdnnen  ans  diese,  etwa  im  Sinne 
der  Hydrattheorie,  ans  der  Eonkarrenz  zwischen  der  Hydrophilie  der 
Kolloide  and  derjenigen  der  lonen  resaltierend  denken;  der  Beginn 
einer  Salzschrampfong  erschiene  dann  als  die  erste  Stafe  eines  Dehy- 


>)  Hofmeister,  Arch,  ezper.  Pathol,  u.  Pharmakol.  25,  13  (1888)  n.  28,  210 
(1891).  Ferner  Spiro,  Hofmeistere  Beitr.  &,  276  (1904). 

*)  Panli  a.  Rona,  Ho&aeisten  Beitr.  2,  1  (1902). 

')  y.  Schroeder,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  45,  75  (1908). 

«)  Lewites,  KoUoidzeitschr.  2,  166  (1907). 

>)  Panli  (Pascheles),  Pfiligera  Arch.  71,  838  (1898),  HofmeiBters  Beitr.  2, 
1  (1902). 
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dratifflenmgsprozesses,  dessen  kontmoierliche  Fortftihrung  mit  der  Aus- 
fSllang  dee  EoUoids  endete. 

Aber  auch  hiermit  ist  sicher  nioht  genug  znr  Erklarang  gesagt, 
Bondem  es  sind  nooh  weitere  Momente  zu  berticksichtigen;  daftlr 
spiicht  erstens,  dass,  nach  den  ^bereinstimmeiiden  Yersnohen  von 
V.  Schroeder^)  und  Wo.  Ostwald*),  die  Veranderong  der  Gelatinier- 
geschwindigkeit,  bzw.  der  QaellungsgesGhwindigkeit  mit  der  Salzkonzen- 
tration,  graphisch  dargestellt,  einen  sehr  komplizierten  Verlauf  mit 
mehreren  Maxima,  bzw.  Minima  zeigt,  and  zweitens,  dass,  wenn  aucb 
Schrompf ung  und  F&Ilung  in  mancher  Hinsicbt  als  verschiedene  Etappen 
eines  imd  desselben  Entwfisserongsprozesses  aufgefasst  werden  kdnnen, 
doch  anch  versohiedene  Umstftnde  gegen  diese  Oleichsetzung  sprechen. 
Kaliomchlorid  Ifisst  z.  B.  mit  wachaender  Eonzentration  Gelatine  mebr 
and  mebr  aafqaellen,  d.  h.  Wasser  aofnehmen,  bis  bei  einer  bestunmten 
Salzkonzentration  and  zagehdriger  mazimaler  Qaellang  Ffillung  eintritt, 
and  Bohizacker  andererseits  entzieht  der  Gdlerte  Wasser,  bringt  sie 
zam  Schrampfen  and  bemmt  doch  gleichzeitig  die  F&llang  dorcb  ein 
Salz  innerhalb  derselben  (Paali  and  Bona). 

Die  Ffillang  bei  sehr  hohen  Salzkonzentrationen  trfigt  eben  aasser 
den  Eennzeicben  der  Aassalzvorgfinge  doch  aach  noch  Ztige  der  ans 
Yon  der  F&llang  der  Saspensionskolloide  her  gelftafigen  Beaktionen. 
Daran  erinnert  besonders  eine  von  Wo.  Ostwald^)  zaerst  bemerkte 
Tatsache:  der  Einilass  der  Salze  aaf  die  Hitzekoagalation  der  Eiweiss- 
kdrper  (S.  354)  gestaltet  sich  nfimlich  so,  dass  kleine  Mengen  relativ 
stark  wirken,  gr5ssere  relatir  schwficher  and  schw&cher,  gerade  so,  wie 
man  es  erwarten  kdnnte,  wenn  dem  Einflnss  der  Salze  eine  Ad- 
sorption zagnmde  Ifige.  In  der  Tat  Ifisst  sich  die  Abhfingigkeit  der 
Eoagalationstemperatar  Ton  der  Eonzentration  ganz  gat  darch  die  Ad- 
sorption^leichang  darstellen,  was  nicht  nar  ftbr  ein  durch  Sftare  oder 
Laage  yerfindertes  Eiweiss  gilt  (Wo.  Ostwald,  Paali  and  Han- 
doYsky^),  welches,  wie  wir  sehen  werden,  den  Saspensionskolloiden 
nahe  verwandt  ist,  sondem  aach  for  gennines  Eiweiss  (Paali  and 
HandoYskj)^).  Und  wenn  aach  hierbei  die  bekannte  Ijotrope  An- 
ionenreihe  sich  geltend  macht,  so  konnen  wir  daran  erinnem,   dass. 


')  T.  Sehroeder,  loc  dt 

«)  Wo.  Ostwald,  Pflfigen  Arch.  Ill,  581  (1906),  anch  108,  568  (1905). 
■)  Wo.  Ostwald,  KoUoidzeitschr.  2,  106  (1907). 

«)  Pauli,  Hoimeisters  Beitr.  10,  53  (1907);  Pauli  u.  HandoTsky,  Biochem. 
Zeitsehr.  18,  840  (1909)  n.  24,  889  (1910). 

<^)  Pauli  a.  HandoTsky,  Hofmdsten  Beitr.  11,  415  (1908). 
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wenn  aach  die  neatralen  Alkalisalze  alle  nor  schwach  adsorbierbar 
sind,  doch  hier  uDd  da,  z.  B.  bei  der  Adsorption  an  Luft  (S.  277)  oder 
an  Quecksilber  (Oouy)^)  Differenzen  zum  Yorschein  kommen,  welche 
dieselbe  Anionenfolge  erkennen  lassen,  wie  wir  sie  nun  gewohnt  gind. 
Freilich  sind  die  Differenzen  im  allgemeinen  Ueiner,  als  wie  wir  sie 
bei  den  Zustands&nderongen  der  hjdrophilen  EoUoide  beobachten, 
Forges  und  Neubauer')  geben  beispielsweise  an,  dass,  so  verschieden 
die  Anionen  der  Alkalisalze  aach  anf  eine  Ldsung  des  hydropbil- 
kolloiden  Lecithins  wirken,  sie  sidi  gegen  eine  Sospeosion  von  Ghole- 
sterin  ziemlich  gleichformig  verhalten. 

Panli  siaht  in  diesen  Tatsachen,  dass  der  Einfluss  der  Salze  dorch 
die  Adsorptionsgleichung  formnliert  werden  kann,  einen  Beweis  der 
von  ihm,  von  J.  Loeb  und  anderen  vertretenen  Anschaaong,  dass  die 
„organi8chen  Bindnngen  der  Salze^S  ^^  „Salzionen-Eiweissver- 
bindungen^  oder  „Ionenproteide'^,  welche  sie  zor  Erkldrong  dex  starken 
und  yielf&Itigen  physiologischen  Wirkung  der  Salze  annehmen  za  mOssen 
glaubten,  in  der  Tat  ezistieren^).  Wir  haben  diese  Frage  der  organisohen 
Bindung  ja  schon  einmal  erortert  und  gefunden,  dass  man  Ton  orga- 
nischer  Bindung  in  dem  Sinne,  wie  man  gew5hnlioh  dayon  redet,  bei 
der  Bindung  der  Neutralsalze  gewiss  nioht  reden  kann  (S.  249  ff.).  Mit 
dieser  Stellungnahme  deckt  sich  nun  durchaus  das,  was  wir  jetzt  finden. 
Denn  so  wahr  es  auoh  sein  mag,  dass  eine  gewisse  Bindung  der  Salze 
an  die  Eiweissk5rper  und  andere  hydropbile  Eolloide  der  Zellen  statt- 
hat,  so  sind  doch  diese  „AdsorptionsYerbindungen^'  oder,  wie  sie  you 
W.  Ostwald  und  yon  Hofmeister  charakteristisoberweise  auch  ge- 
nannt  worden  sind,  diese  Yerbindungen  durch  „mechani8che  AfQnitat" 
ganz  etwas  anderes,  als  die  echten  chemischen  nach  st5chiometrispben 
Yerh&ltnissen  zustande  kommenden  Yerbindungen^).  Mindestens  sind  es 
immer  nur  ganz  kleine  Bruchteile  der  Salze,  welche  fiziert  werden, 
und  darum  kann  gar  won  einem  Umfang  der  organischen  Festlegung, 
wie  sie  zur  Erklarung  der  yerschiedenen  Yerteilung  der  Salze  auf 
Zellen  und  Zellmedium  und  zur  ITmgebung  dw  als  st5rend  empfundenen 
Annahme  der  ZellsemipermeabilitSt  supponiert  worden  ist,  nicht  im  ent- 


1)  Gouj,  Ann.  chim.  phjs.  (7)  29,  145  (1903);  (8)  8,  291  (1906);  (8)  9,  75 
(1906). 

*)  Forges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitsehr.  7|  152  (1907). 

*)  Panli,  Eolloidzeitsohr.  8,  2  (1908);  anoh  Panli  n.  Samec,  Biochem. 
ZeitBchr.  17,  235  (1909). 

*)  Panli  stelit  sogar  ReaktionsgleichnBgen  fOr  die  BilduQg  Yon  Verbi|i4ttngea 
zwischen  Alkalisalz  nnd  Biweiss  auf  [PflOgen  ArcL  W^  489  (1910)]  I 
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iemtesten  die  Bede  sein.  Unsere  StelloDgnahme  zur  Frage  der  orgiui|- 
scbeu  Bindang  erf&hrt  also  darch  die  jetzt  geaannten  Tatsachen  keiae 
Andeiang.  (Siehe  auch  S.  383.) 

Es  siad  nun  nicht  bloss  die  Anzeichen  der  Mitwirkiing  von  Ad- 
sorptionsprozessen  bei  der  SalzfaliuDg  der  hjdrophilen  EoUoide,  welabe 
ons  an  die  Beaktionen  bei  den  deutlich  zweiphasiscben  saapensiono- 
koUoiden  Losungen  gemahnen;  wir  werden  von  nan  ab  mehr  nnd  mehr 
Prozesse  kennen  lemen,  welche  zeigen,  dass  eine  Abgrenzung  der  beiden 
Oruppen  Fon  KoUoiden  trotz  aUer  Yerscbiedenheiten  in  pra^i  oft  sehr 
sohwierig  iet 

EinflfiOT  der  NeatnJsalze  anf  den  osaotischea  Prack  der  hydro- 
philcn  KoUoide.  Der  osmotisobe  Druck  koUoider  Losungen  ist,  wie 
wir  frtiher  (S.  319)  gesehen  baben,  messb^;  besonders  die  LSsongevi 
hydropbiler  EoUoide  ergeben  bei  der  direkten  Bestimmung  mit  dem 
Osmometer  nannenswerte  BetiSge,  wie  wir  dberhanpt  nacbtrligUcb  noch 
konstatieren  woUen,  dass  die  osmotischen  Eigenschaiten  wahrer  Ltt- 
snngen,  d.  h.  neben  dem  osmotischen  Brack  vor  aUem  DiffosibiUtSi 
(siebe  S.  317),  bei  bydrophilen  EoUoiden  deutUcher  auftreten  als  bei 
SaspensionskoUoiden.  Erwahnt  wurde  aaoh  scbon,  dass  der  osmotiscbe 
Brack  bei  ein  and  deiseiben  Eonzentration  eines  EoUoids  yerscbieden 
gross  ist  je  nach  der  Menge  beigemischter  Ulektrolyte.  Hieraaf  miissen 
wir  jetzt  noch  einmal  znrfickkommen. 

Lillie^)  fand  (siehe  aach  8.  321),  dass  die  Neutralsalze  deuc  Al- 
kalien  etwa  naoh  folgendem  Paradigma  den  osmotischen  Brack  einer 
Albnmin-  oder  Oelatineldsang  beeinflossen: 


1-25 

•/. 

Eialb 

umin 

SalzzuBatz: 

osm. 

Druck  in  mm  Hg 

0 

21-6 

Vu  mol.  K8Clf 

• 

M 

KNO^ 

M 

KJ 

&3 

KHr 

4-8 

KCl 

4-4 

K^SO^ 

S.9 

Wir  finden  also  einersejts  in  t)^bereinstimmang  mit  den  Erfahrungen 
an  Susp^asionskoUoiden,  dass  relatir  kleine  Salzmengen  den  osmotischen 
Brack  der  koUoiden  LSsnng  stark  vermindem,  indem  sie  offenbar  die 
Bisp^csit&t  Termindem,  also  eine  wenn  aach  yieUeicht  nor  altra- 
mi]ax>skopische  Flockung  verarsachen;  andereiseits  sehen  wir,  wie  aach 

1)  Lillie,  Amerie.  Jonm.  of  phynol.  20,  127  (1907). 
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bier  wieder  die  Ijotrope  Anionenreilie  sich  geltend  macht,  die  vor- 
wiegend  bei  echten  Ldsangen,  hzw.  hydrophilkoUoiden  Ldsangea  von 
Bedeatang  ist^). 

Nocfai  yiel  mehr  werden  wir  an  die  Yerhfiltoisse  bei  den  Snspen- 
sionskoUoiden  erinnert,  wenn  wir  ons  nunmebr  der  WirkoDg  auch 
anderer  Elektrolyte  auf  die  bydrophilen  Eoiloide,  n&mlich  der  Wir- 
kung  Yon  S&uren,  Basen,  Erdalkali-  and  Scbwermetallsalzen 
zawenden. 

Kinfltisft  TOOi  S&nre  oder  Lange  anf  die  elektrische  Ladung  der 
hydrophilen  KoUoide.  Beim  Studiam  dieser  Wirkungen  wolien  wir  von 
einem  Eiweiss  ausgehen,  das  durch  wocheniange  Dialjse  moglicbst  von 
anhaftenden  Elektrolyten  befreit  worden  ist  Ein  solches  Eiweifis  bat 
nacb  Pauli*)  folgende  Eigenschaften:  darch  grosse  Mengen  von  Al- 
kalisalzen  kann  es  aasgef&llt  werden,  dagegen  ist  es,  im  Oegensatz  zu 
dem  bekannten  Yerhalten  von  gewohnlicben  Eiweisslosongen,  gegen 
kleinere  Mengen  von  2h^,  Ckir^  Hg-^  Fe^  nnd  Pfr-Salzen  unempfindlicb. 
In  einem  Potentialgef&lle  Ton  betrachtlicher  Steilheit  verhfilt  es  sich 
wie  ein  scbwacher  ampboterer  Elektrolyt;  d.  b.  es  bewegt  sicb  sebr 
langsam  nacb  beiden  Polen^),  etwas  st&rker  allerdings  zom  positiven 
Pol,  das  „ampbotere  Eiweiss^'  verblUt  sicb  also  speziell  wie  ein 
ampboterer  Elektrolyt,  dessen  S&nredissoziationskonstante  ein  wenig 
uber  die  Basendissoziationskonstante  tLberwiegt  (siebe  S.  131  if.).  Za  dem 
gleicben  Besnltat  kamen  wir  aucb  scbon  friiber  (S.  132)  anf  einem 
anderen  Wege.  An  diesem  elektriscben  Yerbalten  wird  aucb  nicbts 
gefindert,  wenn  neutrales  Alkali-  oder  ErdalkalisaJz  zugefftgt  wird.  So 
weit  verbalt  sicb  das  dialysierte  Eiweiss  demnacb  ganz  anders,  als 
ein  Suspensionskolloid.  Denn  dieses  ist  immer  im  Solznstand  geladen; 
dialysiert  man  es,  am  die  aafladenden  Elektrolyte  zu  entfemen,  so  wird 
es  instabil,  gegen  Scbwermetallsalze  ist  es  nocb  empfindliober,  als  gegen 
die  Leicbtmetallsalze,  w&brend  das  ampbotere  Eiweiss  gegen  diese 
beide  gleicb  resistent  ist 


^)  Siehe  dazn  auch:  Moore  u.  Roaf,  Biochem.  Joum.  2,  34  (1907)9  n.  Roaf, 
Quarterly  Joum.  Exp.  Phjgiol.  8,  75  (1910).  Femer:  8.  874. 

*)  Pauli,  Hofmeisten  fieitr.  7,  531  (1906). 

*)  Siehe  Landsteiner  u.  Pauli,  Yerhandl.  25.  Eongress  f.  imi.  Medizin 
1908,  571;  MichaeliB,  Biochem.  Zeitschr.  19,  181  (1909),  auch  17,  281  (1909)  n. 
28,  1  (1910);  BottasEi,  Arch,  di  Fisiol  7,  579  (1909).  tJber  Apparate  star  Be- 
obachtang  der  elektrischen  Oberffihmng  des  Eiweisses  aiehe:  Biltz,  Much  n. 
Siebert,  Behrings  Beitr.  1905;  Bechhold,  Mfinch.  mediz.  Wochenschr.  1907, 
Nr.  39;  Landsteiner  u.  Pauli  loc.  cit;  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  16^ 
81  (1909). 


Die  Kolloide.  365 

Sobald  man  nun  aber  za  der  Losung  des  amphoteren  Eiweisses 
S&ore  Oder  Lauge  hinznsetzt,  dann  nimmt  es  podtiye,  bzw.  negative 
Ladong  an  and  Yrird  nun  qaalitativ  and  qaantitativ  ganz  anders  emp- 
findlich  gegen  weitere  Elektrolytzos&tze.  Diese  elektropositive  Ladong 
in  Gegenwart  von  jff+,  die  negative  in  Gegenwart  von  OH"  ist 
aber  genetisch  komplizierter,  als  die  oft  genannten  and  scheinbar  ganz 
analogen  Ladangsanderangen  von  Suspensionskolloiden  in  Gtegenwart 
von  S&are  and  Laage.  Nor  zam  Toil  dtlrfte  es  sich  am  Adsorptions- 
potentiale  handeln,  welche  dem  saspensionskoiloiden  Charakter  des  Ei- 
weisses entspr&chen;  zom  anderen  Teil  handelt  es  sich  hingegen  am 
jSLnderang  der  typisch  amphoteren  Dissoziation  des  hydrophilen,  d.  h. 
den  echt  gelosten  KOrpem  vergleichbaren  Eiweisses.  Die  Beweise  oder 
Anhaitspankte  fur  die  Aaffassang  der  Eiweisskdrper  als  Ampholyte 
sollen  hier  nicht  rekapitaliert  werden;  es  mag  zonfichst  (siehe  auch 
S.  373  ff.)  nur  daran  erinnert  sein,  dass  hier,  beim  Zosatz  von  Siiare 
Oder  Laage  za  einer  Eiweisslosang,  wie  die  elektromotorischen  and  die 
Leitf&tiigkeitsprafangen  ergeben,  viele  H-  oder  OH-Ionen  darch  Bin- 
dang  verschwinden,  and  dass  darin  schon  sich  ein  grosser  ITnterschied 
gegen  die  Saspensionskolloide  anter  den  gleichen  Umst&nden  doku- 
mentiert  Aber,  wie  gesagt,  an  die  Saspensionskolloide  erinnem  die  Ei- 
weisslosangen,  denen  S&are  oder  Laage  zagesetzt  ist,  doch  aach  wieder^ 
and  zwar  vor  allem  in  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Salze. 

Die  Falliing  von  S&ure-  mid  Langeneiveiss  dnrch  Neatralsalze. 
Nfimlich^)  in  Gegenwart  kleiner  Saaren-  and  Laagenmengen  nimmt 
erstens  das  F&llangsverm5gen  der  Alkalisalze  za,  je  mehr,  je  gr5sser 
die  Beaktionsftnderang.  Zweitens  werden  die  bis  dahin  reversiblen  Ei- 
weissflockangen  mehr  and  mehr  (etwa  von  003-norm.  S&are  ab)  ir- 
reversibel.  Drittens  kehrt  sich  der  Einflass  der  positiven  oder  negativen 
Ladang  im  Sinn  der  Hardyschen  Kegel  (S.  331)  hervor,  and  zwar  in- 
soweit,  als  diejenigen  lonen  der  .Alkalisalze,  welche  positives  „S&are- 
eiweiss^  am  stILrksten  fallen,  aaf  das  negative  „Laageneiweiss^^  gerade 
am  schw&chsten  wirken.  Dieses  Yerhalten  bedarf,  well  es  in  einer 
ganzen  Anzahl  wichtiger  physiologischer  Yorgange  Parallelen  hat,  einer 
genaaeren  ErQrtenmg.  Die  erste  derartige  Beobachtung  stammt  von 
Posternak');  er  stellte  z.  B.  folgendes  fest: 


*)  Pauli,  Hofmeisten  Beitr.  5,  37  (1908). 

^  Posternak,  Ann.  Instit  Pasteur  1&,  85  (1901). 
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Eiweifis  Ton  Pieea  exoelsa  wird  gefallt: 

8116  taiii«rL08Qiig(po8itiy)diircsli:  a!a8aI]adi8eherL08iiiig(ii«gatiT)diijreli: 
0325 Mole  Nad  0.148 Mole  Naa 

0-200    „     NaBr  0*206    „      NaBr 

0.116    „     NaNO^  00       „     NaNO^ 

0069    „     NaJ  00       „      NaJ 

Beide  Male  stossen  wir  also  auf  die  gelaufige  lyotrope  Anionen- 
reihe,  aber  die  Richtnng  der  Wirksamkeitssteigerang  yon  Ion  za  Ion 
ist  das  eine  Mai  gerade  umgekehrt  wie  das  andere  MaL  Das  Gleiche 
gilt  fiir  die  Eationen;  in  saorer  L5sung  steigt  ihr  F^llungsrenndgen 
nach  der  Beihe  NH^j  K<iNa^  in  alkalischer  nach  der  Beihe: 
NaK^K,  NE4.  Das  Oleiche  beobachteten  Pauli^)  und  Hober*)  in  au»- 
gedehnteren  Studien;  die  Fallang  yon  positiyem  Eiweiss  wird  danach 
yon  den  Anionen  gemfiss  der  Reihe:  CH^COO<^Cl<iNO^<iBr<ZJ 
<C  SCN  gefordert,  negatiyes  Eiweiss  yerhalt  sich  genau  omgekehrt;  die 
Kationen  fallen  S&ureeiweiss  in  der  Richtung:  Qj  <  i26  •<  JST  <C  ^^  <C  I^ 
Langeneiweiss  dagegen  in  der  Richtung  2yt<;JVa'<ir<126<CC55. 

Es  ist  nan  yon  grossem  theoretischen  Interesse,  dass  man  dieser 
selben  ReiheDumkehr  auch  bei  den  ITeutralsalzwirkangen  in  exquisit 
homogenen  L5sungen  begegnen  kann.  Hober  [loc.  cit]^)  wies  zuerst 
darauf  bin,  dass  nach  den  alten  Untersachongen  yon  Spohr^)  die  Gto- 
schwindigkeit  der  Esterkatalyse  durch  Saure  (siehe  S.  142)  und  der 
Rohrzuckerinyersion  durch  S&ure  (8.  137)  yon  deu  Anionen  der  Al- 
kalisalze  in  der  Reihenfolge:  SO^<iCl<iBr  gesteigert  wird,  wahrend 
bei  der  Yerseifung  der  Ester  durch  Lauge  (S.  143)  nach  Arrhenius^), 
Spohr^)  und  Hober  die  Anionen  den  Prozess  in  der  inyersen  Folge: 
J<NOs<Br<:Cl<GHjiCOO<SiOfi<;,SO^j  Tortr.,  Oxalat  begiin- 
stigen.  Femer  wies  Hober  nach,  dass  die  Kationen  bei  der  S&urekata- 
lyse  der  Ester  in  der  Reihenfolge :  Qj  •<  U6  <  Jr<  Na  •<  Li,  bei  der  Yer- 
seifung durch  Lauge  dagegen  in  der  Reihe :  Li  <^  K  <C  Rb  <^  Cs 
wirken.  Wir  haben  also  ein  yollkommenes  Pendant  zu  den  Yerhfiltnissen 
bei  den  Eiweisslosungen. 

Da  diese  Erscheinungen  in  den  Rahmen  der  landl&ufigen  Anschau- 
ungen  yom  Losungszustand  entsprechend  der  yan  *t  Hof f schen  Theorie 

*)  Pauli,  HofmeiBten  Beitr.  6,  27  (1908). 
*)  Hober,  Hofmeisten  Beitr.  11,  85  (1907). 
*)  Siehe  auch  2.  Aofl.  1906,  S.  245. 
*)  Spohr,  Joum.  f.  prakt.  Ghemie  [2]  83,  265  (1886). 
>)  ArrheniuB,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  1,  110  (1887). 
')  Spohr,   Zeitschr.   f.   physik.    Ghemie  2,   194  (1888);   auch  Koelichen 
ebenda  83^  176  (1900). 
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absolut  nicht  hineinpassen,  80  llegt  es  bei  ErklslnmgsTeisuchen  natUrlich 
nahe^),  bier  einmal  von  den  in  diesem  Falle  relatiy  bekannten  Terh&lt- 
nissen  bei  den  koUoiden  Losongen  aaszagehen,  bei  denen  die  nachwei&- 
bare  Umladung  der  Eolloidkomplexe  dnrch  H+  und  OEr ,  das  Bestehen 
der  Hardjschen  Regel  and  vieles  andere  ein  gewisses  Yerstandnis  flit 
&hnliche  Anderongen  im  Beaktionsgang  unter  dem  Einflusd  Ton  S&ore 
niid  Lange  erSffnet  hat,  und  die  im  Stadium  der  dispersen  Sjsteme 
entstandenen  Torstellnngen  auf  die  homogenen  Systeme  za  tibertragen. 
Einen  solcben  Yersuch  hat  Tor  kurzem  Schade')  gemacht,  wie  schon 
einmal  erwfthnt  wurde  (S.  367).  Nach  seinem  Daftirbalten  ist  das  Wasser 
eine  kolloide  Ldsong  yon  {H^O)n  in  H^O^  die  EoUoiditat  ist  dann  ab- 
hfingig  za  denken  von  den  jeweilig  anwesenden  lonen,  positiye  and 
negatjye  werden  einander  gegensinnig  beeinflassen,  and  daher  ist  yor- 
auszasehen,  dass  in  Oegenwart  yon  ^+  eine  gewisse  Reihe  yon  Anionen 
gerade  amgekehrt  auf  den  Dispersitatsza  stand  des  Wassers  wirken  wird^ 
als  in  Oegenwart  yon  OH".  So  konnte  man  sich  die  yon  Hober  er- 
mittelten  Erscheinangen  nngef&hr  zarechdegen.  Doch  fehlt  za  einer 
sicher  begriindeten  Theorie  der  Neutralsalzwirkangen  noch  yiel,  wie  sich 
aach  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird. 

Die  sogenannten  ^tTbergangsreilien"  bei  der  fallenden  Wirkong 
der  Neutralsalze.  Wenn  bei  aasgesprochen  saarer  and  ausgesprochen 
alkalischer  Beaktion  die  Kationen  and  Anionen  kontrMre  Wirkaagen 
aassem,  so  wird  man  sich  aach  fragen,  wie  die  Wirkangen  bei  nea- 
traler  Beaktion  beschaffen  sind.  Dariiber  belehren  etwa  folgende  An- 
gaben  yon  Hdber  (loc.  cit)  Uber  die  F^barkeit  yon  Huhnereiweiss: 


I^lnngamittel 


Eationenfolge 


0«03-norm.  HCl  +  0-5-norm.  Chloride 

0-08 -nona.  1/C2  +  0-15-norm.  Bromide 

3-0-norm.  Na^SO^  +  l«5-nonD.  Nitrate 

8—- 6-nonn.  Sulfate 

8«5~5-norm.  Chloride 
0-08-norm.  NaOH  •{■  0-5-norm.  Bromide 
0-03-norm.  ^aOJET-f  0'5-norm.  Chloride 
0-03-norm.  J^aO^-f  0-d5-norm.  Chloride 


Bb<C8<K<,Na<^Li 

C8<U<^  Rb,  R^Na 

Xt  <  C«  <  i»  <  ^a 

IA<C8<Na<:Bb<:K 

JSa<'Bb<,K<:Li<C8 

Na<K<Li<Bb<Cs 

U<Na<K<iSb<C8 


In  der  ersten  and  in  der  letzten  Zeile  der  Tabelle  finden  sich  also 
Beihe  and  Gegenreihe  in  der  bekannten  Anordnang  Id^  Na,  K,  Rb, 
Cs]  dazwischen  liegen  „tTbergangsreihen'^,  welche  zwischen  Anfangs- 
nnd  Endglied  yermitteln.  In  den  Organismen  befinden  sich  die 


1)  Siehe  HOber,  loc.  cit  S.  63. 

*)  Schade,  KoUoidzeitschr.  7,  26  (1910). 
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hjdrophilen  Eolloide  meist  bei  angenMhert  neutraler  Beak- 
tion;  deshalb  wirken  dort,  wie  wir  sehen  werden,  die  Eat- 
ionen  nicht  in  der  Beihenfolge  der  Atomgewichte  Li  Noj  K^ 
Bbj  Csj  sondem  in  unregelmassiger  Folge,  nach  einer  der  tTbei^angs- 
reihen. 

Ahnliche  Yerhfiltnisse  sind  beim  Stadium  der  Anionenwirknngen 
anzutreffen;  auch  da  ftihren  tJbergangsreiben  von  der  gewohnlichen 
lyotropen  Beihe  zu  ihrer  Oegenreihe.  Dies  soil  ebenfalls  dorch  ein  Bei- 
spiel  belegt  werden,  and  zwar  dorch  ein  Beispiel,  das  aach  vielleicht 
Ton  physiologischem  Interesse  ist  Eventaell  gentLgt  es  nfimlich,  allein 
die  Salzkonzentration  za  yer&ndem,  um  eine  AnionenffiUangsreihe 
Uber  die  tTbergangsreihen  in  die  inverse  Beihe  tiberzafuhren.  Hober 
(loa  cit)  fand  z.  B.  folgende  Eoagalationstemperataren  fiir  HCLhner- 
eiweiss  bei  verschiedenen  Salzkonzentrationen  : 


1.  Eoagulationstemperatur  bei  0-5-iiorm.  Salzgehalt. 


NH^ 

Li 

Na 

Bb 

O 

K 

CELCOO 
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__„ 

^^ 
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CI 
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62-6 
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Br 

61*9 
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64-8 

— 

66-2 

665 

NO^ 
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65*8 

67.0 

— 

— 

664 

J 

672 

70^ 

70-6 

76-2 

_ 

765 

8CN 

684  H 

r 

789  H 

f 

76-8  H 

f 

_    •< 

f 

_   ^ 

r 

772  + 

2.  Eoagulationstemperatur  bei  0-25-norm.  Salzgehalt 


jVb; 

Li 

Na 

Bb 

(k 

K 

CH^COO 

A- 

60-2  X 

60-2 

■"    ^ 

-^ 

60-2 

a 

60-1 

60-0 

60-6 

604^ 

614^ 

60-2 

Br 

594 

596 

59-6 

— 

594 

60-4 

NO^ 

594 

60-0 

60*6 

•— 

— 

60-5 

J 

577 

58-6 

596 

57-5 

59-0 

61-1 

SCN 

56*9 

676 

6*2-7 

— 

— 

63-8^ 

f 

8.  Eoagulationstemperatur  bei  0-15-norm.  Salzgehalt 


-—    w 

k 

590^ 

w 

58-8 

59.5 

594 

59-0 

59-6 

59-8 

572 

575 

57-8 

57-6 

56-7 

57-0 

58-0 

.— 

CH^COO 
CI 

J 

SCN 

Die  Anionen  wirken  also  bei  0'5-nonn.  Gehalt  gemMss  der  gewohn- 
lichen lyotropen  Beihe ,  bei  045 -norm,  bereits  zameist  im  enlgegen- 
gesetzten  Sinne. 
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Eragt  man  nach  Analoga  hierzu  im  Oebiet  der  homogenen  Systeme, 
80  rnnsB  man  sagen,  dass  solohe  noch  so  gut  wie  gar  nicht  existieren, 
weil  die  Neutralsalzwirkungen  dort  systematisch  bei  ganz  verschiedenen 
Azidit&ts-  und  Alkaleszenzgraden  noch  gar  nicht  untersucht  worden 
sind.  Nor  unter  den  vorhandenen  Angaben  tiber  Loslichkeitsbeeinflus* 
sang  finden  sich  einige,  welche  anf  das  Torkommen  von  lObeigangs- 
reihen  auch  in  diesen  Systemen  hindeuten  (H5ber  loc.  cit). 

Wir  wollen  nun  zur  Wirkung  der  Erd alkali-  und  Schwer- 
metallsalze  auf  elektrisch  aufgeladenes,  nicht  amphoteres 
Eiweiss  tlbergehen.  Wir  kommen  damit  wieder  zu  physiologisch  wich- 
tigen  Beaktionen.  Aus  der  friiher  (S.  364)  gemachten  Angabe,  dass 
mdglichst  elektrolytfreies,  amphoteres  Eiweiss  durch  kleine  Mengen 
Schwermetallsalz  nicht  gefallt  wird,  ging  schon  hervor,  dass  dieses  Ei- 
weiss nicht  unter  physiologischen  Bedingungen  existiert  In  der  Tat 
werden  wir  auch  noch  sehen,  dass  das  Eiweiss  in  den  organischen 
S&ften  und  Zellen  stets  eine  deutliche  elektrische  Ladung,  und  zwar 
meist  negative  Ladung,  ftihrt  (siehe  8.  374). 

TOwflw.^^  der  Erdalkalisalze  auf  die  hydrophilen  KoUoide.  Wie 
besonders  von  Pauli^)  gezeigt  wurde,  erzeugen  nun  die  Salze  der  Erd- 
alkalien  J?a,  8r  und  Ca  in  gewohnlichen  Eiweissldsungen  irre- 
versible Niederschlfige.  Oleichzeitig  anwesende  Anionen  sind  auf  die 
Orosse  der  Flockung  gemllss  der  lyotropen  Beihe  von  Einfluss,  jedoch 
begtLnstigen  Bhodanid  und  Jodid  die  F&llung  am  meisten,  welche  sonst 
am  stfirksten  Idsend  wirken.  Die  Anionenreihe  hat  sich  also  umgedreht 
Dies  hfingt  nach  Pauli  damit  zusammen,  dass  in  undialysierten  Ei- 
weissldsungen die  Erdalkalisalze  mit  den  anwesenden  HCO^-  und  HPO^- 
lonen  unter  Freimachen  von  H^  reagieren,  die  fi^Ionen  laden  dann 
das  bis  dahin  negative  Eiweiss  um,  und  dementsprechend  wirken  dann 
auch  die  Anionen  in  umgekehrter  Folge.  Den  tibrigen  Erdalkalien  ist 
nach  Pauli  nicht  vergleichbar  das  Magnesium,  welches  auf  Eiweiss 
wie  ein  Alkalimetall  wirkt. 

Porges  und  Neubauer')  studierten  auch  die  Wirkung  der 
Erdalkalisalze  auf  Lecithin;  nach  ihrer  Angabe  ist  die  F&llungs- 
kraft  der  Erdalkalisalze  erheblich  grosser  als  die  der  Alkalisalze,  was 
nach  Pauli  bei  der  Eiweissffillung  nicht  zutrifft,  hier  gehort  Mg  auch 
durchaus  mit  zur  Oruppe  der  Erdalkalien;  die  Wirkungsstarke  stuft  sich 
ab  in  der  Beihenf olge :  -Ba  >  /Sr  >  Cb  >  Mg.  Danach  erinnert  das  Ver- 


>)  Paali,  Hofmeisten  Beitr.  &,  27  (1903). 

*)  Porges  u.  Neubauer,  fiiochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 

HOber,  Pbyiik.  Ghemle  d.  Zelle.  8.Aufl.  24 
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halten  des  Lecithin8  mehr  an  das  Yerhalten  eines  SospensionBkonoids, 
als  das  des  Eiweisses,  insofem  als  sich  bei  ihm  der  Einfluss  der  Wertig* 
keit  deatlicher  zeigt 

FJnfltiss  der  Schwermetallsalee  auf  die  hydrophileii  KoDoide. 
Die  Schwermetallsalze  sind  gegentiber  natOrlichem,  schwach  elektro- 
negativem  Eiweiss  oder  Lecithin  starke  F&UungsmitteL  Ihre  Wirkong^) 
erinnert  in  vieler  Hinsioht  an  die  Wirkong  von  Salzen  auf  Sospen- 
sionskolloide.  Es  tritt  hier  der  Einfluss  des  begleitenden  Anions  fast 
ganz  hinter  dem  des  Rations  zurtick,  die  F&Uungskraft  ist  so  gross,  dass 
eventuell  schon  bei  ^/^qooo*^^^^^^^^  ^^^  Wirkung  eintritt,  die  Nieder- 
schlage  sind  irreversibel;  femer  treten  hier  anch  die  beim  Stadium  der 
Suspensionskolloide  erw&hnten  „unregeimdBsigen  Beihen*^  auf')  (S.  342), 
seiche  nattlilich  auch  eine  XJmladung  des  Kolloids  durch  das  f&liende 
Ion  in  sich  schliessen. 

Beilftafig  mag  erwSlmt  werden,  dass  die  unregehnAssigen  Rdihen  an  Lecithin- 
l^teangen  von  Porges  nnd  Neubauer  auch  schon  bei  der  Einwiikung  ron 
nnd  Erdalkalisalzen  gefunden  wurden,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

14 Vo  Lecithin. 
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Diese  Encheinangen  sind  bisher  nicht  zureichend  erkUtart. 

Zusammenfassend  konnen  wir  nach  alledem  fiber  das  relative  FSl- 
lungsvermogen  der  einzelnen  Salze  sagen :  w&hrend  bei  der  Ffillung  der 
Suspensionskolloide  hauptsachlich  die  Wertigkeit  des  fillenden  Ions, 
d.  L  die  Anzahl  Ladungen,  die  es  tr&gt,  liber  seine  FfiUungskraft  ent- 
scheidet,  finden  wir  bei  den  hydrophilen  Eolloiden  als  wesentliches 
Ergebnis,  dass  Alkali-  und  Erdalkalisalze  trotz  verschiedener  Wertigkeit 
der  Eationen  gleich  schwach  fidlen  (wobei  die  Erdalkalisalze  freilidi 

^)  Siehe  dazu:  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  6,  233  (1905);  Porges  a.  Neu- 
bauer  loc.  cit;  auch  Galeotti,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Ghemie  40»  492  (1904). 

*)  Siehe  auch  Buxton  u.  Rahe,  Jonm.  of  Med.  Research  20,  311  (1909)  a» 
22,  483  (1910). 
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irreveisible,  die  Alkalisalze  reTersible  FSIlmigen  erzeugen),  wiUnend 
die  Salze  aller  tibrigen  Metalle  starke  Fallungsmittel  sind. 

Diese  Yersehiedeiiheit  kann  hier  vieUeicht  in  passender  Weise  dnrch  Ctogen- 
tiberstelliing  zweier  Yersnche  von  Be ch hold*)  an  organlschen  Objekten  illostriert 
werden;  in  dem  einen  handelt  es  aich  am  die  Ansflocknng  oder  Agglutination  von 
Agglntininbakterien,  von  denen  wir  frilher  (8.  845)  gesehen  haben,  dasa  sie  den 
BaBpenuonskoUoiden  Tergleichbar  Bind,  in  dem  anderen  nm  die  Ansflockang  von 
gewOhnlichen  TyphuBbakterien,  welche  aich  eher  den  hydropbilen  Kolloiden  Aim- 

lich  verhalten*)*: 

FftUungswerte  fOr 


F&llender  Elektrolyt 
NaOl 

Aggk 

itininbakterien 
55 
25 

Bakterien 

MgSO^ 
Ba(\ 

25 

5 

5 

1 
1 

oo 

oo 
oo 

ZnSO^ 

10 
2-5 

0-25 

ai 

0-5 
0*25 

Weiter  soil  noch  eine  Tabelle  nach  Yersuchen  von  Hardy*)  an« 
gefflgt  werden,  mm  zu  zeigen,  wie  weit  eventuell  anoh  Eiweiss  den 
Ghamkter  eines  Sospensionskolloids  annehmen  kann.  Hardy  verwendete 
eine  stark  verdUnnte  LSsung  yon  hitzedenaturiertem  Eiweiss,  das 
entweder  durch  S&ure  positiv  oder  durch  Lauge  negativ  aufgeladen 
wnrde,  nnd  priifte  dann  die  F&llbarkeit  dnrch  Salze.  Er  f and  folgendes : 

Eiweiss  positiv.  Es  koagolieren: 

Bofort  nicht 

Al^(SO^\  Ou(\ 

OuSO^  Cd(NO;)^ 
K^SO^  BaCl^ 

Na^SO^  NaCl 

Mg80^ 

-  >  ^  < 

mehrfaeh  geladene  Anionen  einfach  geladene  Anionen 

Eiweiss  negativ:  Es  koagnlieren: 

Bofort  bei  gelindem  Erwftrmen  nicht 

Cd{NO^\  Ba(\  K^SO^ 

CuSO^  Ca(\  NaCl 

CuCL 

mehrfaeh  geladene  Eationen  einfach  geladene  Kationen 


>)  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  48,  885  (ld04). 
*)  Yergleichbar  mit  der  Flockung  hydrophiler  Kolloide  ist  anch  die  Aggluti- 
nation roter  BlutkOrperchen,  s.  Hirschfeld,  Arch.  f.  Hygiene  68,  287  (1907). 
*)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  88,  885  (1900). 
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Han  sieht,  wie  aosgepragt  hier  die  Schulzesche  xmA  die  Hardysche 
Begel  zur  Greltong  kommen. 

Einflnss  mehrerer  Elektrolyte  auf  die  Fftllbarkeit  der  hydrophilen 
Kolloide.  Es  bleibt  nun  noch  iibrig,  von  der  kombinierten  Wirkung 
mehrerer  Elektrolyte  etwas  zu  sagen,  in  Parallele  zu  fthnlichen 
Erorterangen  bezliglich  der  SuspensionskoUoide  (S.  347).  Pauli^)  erhieit 
z.  B.  bei  Salznuschung  folgende  Effekte: 


Eiweifls  in: 


lAwmg  von  Eiweiss 


l-O-notm.  Ca{SCN\ 

„  „  +  2-0 -norm.  NH^ .  CSLCOO 

„  „  „  Na.CH^COO 

„  „  „  NaCl 


milchig  getrftbt 

klar 

klar,  einige  Fl5ckchen 

mildiig  opak 

klar 


Also  Salze,  welche  jedes  ffir  sich  bei  genHgender  Eonzentratioii 
f&Ilend  wirken,  hemmen  einander  bei  Eombination.  Beachtet  man  die 
anf  8.  366  and  369  erwahnten  Tatsachen,  so  wird  man  zu  der  Erkla- 
rang  neigen,  dass  die  Gb-Ionen,  welche  auf  eine  Entiadung,  bzw.  posi- 
tive Aufiadong  des  negativen  Eiweisses  hinarbeiten,  von  den  CH^COO- 
Oder  C/-Ionen  antagonistisch  beeinflasst  werden.  Jedenfalls  liegt  das 
entscheidende  Moment  fttr  den  Effekt  dieser  Eombination  hier  in  der 
Mischung  eines  Salzes  mit  zweiwertigem  Eation  mit  einem  Alkali- 
salz;  denn  die  Wirkung  der  Yermischung  zweier  Alkalisalze  ist  nach 
mehrfachen  Erfahrungen  im  allgemeinen  nur  einfach  gleich  der  Summe 
der  Elnzelwirkungen. 

Isoelektrisches  Verhalten  nnd  InstabilitAt  bei  den  hydrophilea 
KoUoiden.  Nachdem  wir  nun  gefunden  haben,  dass  es  doch  auch  bei 
der  F^ung  der  hydrophilen  Eolloide  recht  h&ufig  auf  die  Wirkung 
entgegengesetzt  geladener  Bestandteile  aufeinander  ankommt,  gerade  so 
wie  bei  den  SuspensionskoUoiden,  woUen  wir  zusehen,  ob  auch,  wie 
dort,  Entladung  oder,  nach  Hardys  Ausdruck,  isoelektrisches  Yer- 
halten  gleichbedeutend  ist  mit  maximaler  Instabilitfit  Dies  erscheint 
im  ersten  Augenblick  der  Analogisierang  selbstverst&ndlich;  fOr  hitze- 
denaturiertes  Eiweiss  wurde  es  zudem  frUher  schon  nachgewiesen 
(S.  329).  Sobald  man  sich  jedoch  die  besonderen  Chaiaktere  der  hydro- 
philen Eolloide  vergegenw&rtigt,  kann  man  andere  Erwartungen  hegen. 
Wir  wollen  zun&chst  die  experimentellen  Ergebnisse  prufen.  Bona  und 


^)  Pauli,  HofineiBton  Beitr.  b,  27  (1908);  aach  6,  288  (1905). 
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Michaelis^)  haben  vor  kuizem  gezeigt,  dass  bei  Olobulinen  zwar  in 
der  Tat  der  isoelektrische  Pankt  mit  dem  Pankt  maximaler  Flockiing 
zusammenfSllt,  dass  dagegen  Albumin  und  Oxjh&moglobin  im  isoelek- 
triscben  Zustand  stabil  sind;  die  Tersuche  warden  so  angestellt,  wie 
schon  frOher  (S.  329)  besohrieben  wnrde:  die  Eiweis8k5rper  wnrden  mit 
Gtomisohen  einer  schwachen  S&ure  and  eines  zagehorigen  Salzes  ver- 
setzt  and  dorch  Yariierong  der  S&oremenge  der  H+-Oebalt  variiert; 
da  die  notwendigen  S&aremengen  meist  nor  klein  sind,  so  bleibt  der 
Oesamtelektrolytgehalt  von  Oemisch  za  Oemisch  angenahert  konstant 
Man  findet  nan,  dass  bei  einem  fur  jeden  Eiweisskoiper  charakteiistischen 
£+-Gehalt  die  Elockang  maximal  ist;  elektrische  Obeiflihrangsyersache 
belehren  dann,  dass  bei  diesem  selben  Gehalt  das  Eiweiss  isoelektrisch 
ist  Yon  Bona  and  Michaelis  warden  so  folgende  „isoelektrische 
Konstanten^'  ennittelt: 

Seramalbumin    [H+]  -»  0*81 .  10~~'  (nor  dorch  tTberfflhrongsyenuch) 

Serumglobulin  0-36 .  10-« 

Kasein  der  Kuh  1-8 .  10^* 

Edestin  1.8 .  lO"' 

Oxyhtaioglobin  1-8 .  10-' 

Gliadin  6^0 .  lO"" 

Die  isoelektrischen  Pankte  liegen  also  bei  aaffallend  verschiedenen 
fi+-Oehalten.  Dies  h&ngt  sicherlich  mit  der  sehr  verschiedenen  Starke 
der  ampboteren  Eiweisskorper  als  SSoren  and  als  Basen  zasammen. 
Und  damit  kommen  wir  wieder  aaf  die  Besonderheiten  der  hydrophilen 
Kolloide  zardck  and  kommen  aaf  die  Ursache,  waram  isoelektrisches 
Eiweiss  darchaas  nicht  immer  aasffillt  oder  sonstwie  maximale  Insta- 
bilit&t  in  Losang  dokamentiert  Stellen  wir  Eiweiss  wirklich  in  Parallele 
mit  den  echt  loslichen  Ampholyten,  dann  braacht  es  nattirlich  gerade 
so  wenig  bei  einer  Beaktion  aaszuf alien,  bei  der  [H.Alb-^]  =  [Alb,  OHY' 
ist,  wie  sonst  ein  Ampholyt  bei  [H,  jB+]  =  [E .  OH-]  aasfiOlt  (siehe 
S.  131  and  126).  Wenn  die  Globaline  es  trotzdem  tan,  so  &assem 
sie  darin  eben  wieder  einmal,  wie  die  hydrophilen  Eolloide  so  oft,  eine 
Yerwandtschaft  mit  den  Saspensionskolloiden,  and  wenn  Albamin  and 
Hfimoglobin  es  nicht  tan,  so  beweist  das,  dass  ihre  elektrische  La- 
dang  noch  von  anderer  Art  and  Bedeatang  ist,  als  die  der  Saspensions- 
koUoide. 


*)  Bona  imd  Michaelis,  Biochem.ZeitMhr.  28, 198 (1910).  Ferner  Michaelis 
and  Mostynski,  ebenda  21,  79(1910);  Michaelis  and  Takahashi,  ebenda  29, 
489  (1910). 
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Von  der  sosusai^n  natOrlicheiL  Ladang  der  Biweisastoffe  rind  noch  eimge 
weitere  Worte  zu  sagen.  Ans  den  soeben  gegebenen  Werten  ffir  die  Uoelektrisckeii 
Eonstanten  kOnnen  wir  entnehmen,  dass  die  Albnmine  und  Globuline  etwas  stfirkere 
S&iiren  als  Basen  sind.  Dies  deckt  sich  mit  dem  Befund,  dass  selbst  Ton  beige- 
mischten  Elektrolyten  nach  M5glichkeit  befreites  Eiweias  mehr  anodisch  als  katho- 
disch  iflt  (S.  864).  Die  nnter  gewGhnliehen  Umstftnden  gefandene  ansge- 
sprochene,  wenn  anch  nicht  starke  NegatiYit&t  von  Eiweisskdrpem  (HOber*)* 
Billiter*))  und  von  Lecithin  (H5ber)  wird  aber  wohl  zom  gnten  Toil  von  der 
Reaktion  mit  den  in  Zellen  und  Sftften  anwesenden  Elektrolyten  herrCihren;  hier- 
mit  hftngt  wohl  auch  zusammen,  dass  im  allgemeinen  die  bei  der  KoUoidf&Ilung 
gefundene  lyotrope  Anionenreihe  mit  der  Anionenreihe  libereinstimmt,  weiche  rich 
bei  der  Salzwirknng  aof  ein  mit  Laoge  veraetztes  Eiweiss  henmsttellt  Andere 
£iweifl8k((rper,  die  man  ans  Sftften  oder  Organen  gewinnt,  kOnnen  ireilich  audi 
andere  Yerh&ltnisse  bieten;  so  wird  z.  B.  ein  von  y,  Fftrth')  aus  Mnskeln  daige- 
stelltes  Myogen  gemftss  der  Beihe  80^  ^  (3,  NO^  •<  8CN  gefftllt  Femer  kommen, 
nach  den  allerdings  nicht  ganz  einwandfreien  Untersuchungen  von  Iscovesco*) 
Uber  die  FftUbarkeit  Ton  EiweisskOrpem  (riehe  S.  347)  aus  Terschiedenen  organischen 
Flftsrigkeiten  mit  negativem  kolloiden  ^'S',  und  poritivem  kolloiden  J?*e(OH)g,  im 
EOrper  neben  den  negativen  Eiweissstoffen  h&ufig  auch  poritive  Tor.  Endlich  haben 
elektriache  t}l>erfflhrung8Ter8uche  an  L5sungen  verschiedener  Enzyme,  bzw.  genaue 
Bestimmungen  des  isoelektrischen  Pnnktes  ergeben,  dass  auch  hier  bald  ein  sanres, 
bald  ein  basisches  Verhalten  vorherrscht  (Michaelis'),  Y.  Henri*)).  . 

Einflnss  Ton  S&ure  und  Lange  aof  den  osmotischen  Dmck  hydro- 
philer  KoUoide.  Bie  Folgen  elektrischer  Ladungsfinderungen  bei  hydro- 
philen  Kolloiden  konnen  sich  noch  in  anderer  Hinsicht,  als  in  bezng 
auf  die  Stabilit&t  der  Losungen,  deutlich  von  fihnlichen  Andemngen 
bei  den  Suspensionskolloiden  unterscheiden.  Fiigt  man  zu  einer  Losnng 
▼on  Serumeiweiss,  Gelatine  oder  H&moglobin  etwas  S&nre  oder  Lange, 
so  steigt  der  osmotische  Druck,  den  das  Eolloid  aasdbt,  wie  man 
mit  Hilfe  eines  Osmometers,  dessen  Membran  ans  Pergament,  Gelatine- 
gallerte,  EoUodinm  oder  deigleichen  besteht,  nachweisen  kann.  Der 
Yorgang  ist  reversibel,  d.  h.  Entfemnng  der  Saure  oder  Lauge  l&sst 
den  Dnickznwaohs  wieder  schwinden;  nm  eine  Spaltung  dnrch  die 
Sanre  oder  Lange  handelt  es  sich  also  nicht  (Lillie^),  Hoore  and 

")  Haber,  PflOgers  Arch.  101,  607  (1904);  102,  195  (1904). 

«)  Billiter,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  51,  155  (1905). 

*)  T.  Flirt h,  Arch,  experim.  Pathol,  o.  Fharmakol.  87,  889  (1896). 

*)  Iscovescoy  Gompt  rend.  Soc.  Biol.  60  u.  61  (1906);  Joum.  de  phynoL 
et  pathol.  g^n.  9^  798  (1907).    Siehe  auch  Bottazzi,  Arch,  di  Fisiol.  7,  579  (1909). 

<")  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  16,  81  u.  486  (1909);  17,  281  (1909);  1^ 
181  (1909);  28,  1  (1910). 

*)  y.  Henri,  Biochem.  Zeitschr.  16,  478  (1909).  Auch  Iscoyesoo,  ebenda 
24,  58  (1910). 

«)  Lillie,  Americ.  Joum.  of  physiol.  20,  127  (1907). 
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Soaf  ^)).  Auch  Bchon  fruher  sahen  wir  den  osmotisobeD  Druck  hydro* 
philer  KoUoide  durch  Elektrolytzusatz  sich  findem;  da  handelte  es  sich 
abor  gerade  omgekehrt  am  Drucksenkang,  hervoigernfen  daroh  Za- 
satz  yon  Alkaliaalzen  (S.  363,  aach  S.  321);  wir  haben  es  hier  also  mit 
etwas  anderem  zu  ton*  Auch  die  Sohwermetallioiieii  koanen  nioht  die 
£+,  mehrwertige  Anioaen  nicht  die  OH'^  vertreten,  wie  man  naob  den 
Erfahrungen  bei  den  Sospensionskolloiden  meinen  konnte;  es  handelt 
Bicb  demnacb  nm  spezielle  Wirkungen  der  Wasserstoff-  and 
Hydroxylionen*  Und  damit  ist  eine  Erkl&rang  gegeben  oder  wenig- 
stens  darch  das  Yorangegangene  nab^elegt,  n&mlioh,  dass  es  sich  am 
eine  Anderang  in  der  Dissoziation  der  als  Ampholyte  anfzafaasenden 
Eiweisskdrper  handelt  Wenn  man  za  der  Ldsung  eines  gewdhnliohen 
Ampholyten  S&nre  oder  Lauge  zosetet,  so  nimmt  aach  dessen  Disso- 
ziation stark  za'),  nach  der  Begel,  dass  die  Salze  schwaoher  S&oren 
and  schwaoher  Basen  stark  dissoziiert  sind  (siehe  S,  127  and  119); 
ahnUches  wird  sich  in  den  Eiweisslosangen  abspielen,  indem  sich 
„£iwei6salze^  Albaminate  and  Salze  der  Albominiambase  (S«  138)  bil- 
den  (Hardy^)y  Saokar^),  Robertson')). 

Ktnfltiits  Ton  S&nre  nnd  Laitge  anf  den  Qnellnngsdrack.  Der 
mannigfaohen  Ahnlichkeit  zwischen  hydrophil-kolloider  L5sang  and 
Gallerte  entsprechend  (S.  367  ft),  steigern  kieine  Siiaren-  and 
Laagenmengen  aach  den  Qaellangsdraok,  wie  es  f&r  Gelatine 
von  Spiro*),  v.  Schroeder^,  Wo.  Ostwald*),  ftir  Kbrin  von  M.  H. 
Fischer^)  gezeigt  worden  ist  (siehe  aach  S.  63).  Jedoch  soil  hier 
daran  erinnert  werden,  dass  die  Aikalisalze  nicht  darchweg  Entqnellang 
verarsachen,  in  Analogic  za  der  Herabsetzang  des  osmotischen  Drackes 
bei  den  kolloiden  L^sangen;   vielmehr  haben  wir  ja  friiher  (8.  359) 


*)  Moore  und  Parker,  Amerie.  Journ.  of  phyiiol.  7,  262  (1902);  Moore 
nnd  Roafy  Biochem.  Jonrn.  2,  84  (1906);  Adamson  and  Roaf,  ebend«  S,  422 
(1908);  Roaf,  Quart.  Joom.  of  Experim.  Phyuol.  8,  75  a.  171  (1910). 

*)  Siehe:  Bredig,  Zeitsehr.  f.  Elektrochemie  6,  88  (1899);  Winkeiblech, 
Zeitsehr.  f.  physik.  Ghemie  M,  546  (1901). 

*)  Hardy,  Joum.  of  phyuol.  88,  251  (1906). 

«)  Sackur,  Zeitsehr.  f.  physik.  Ghemie  12,  672  (1902). 

>)  Robertson,  Joum.  of  physic,  chem.  11,  487  u.  542  (1907);  18,  473  (1906); 
14,  877  Q.  528  (1910);  Joum.  of  biol.  chem.  1  (1906);  8  (1907). 

•)  Spiroy  HofmeiBters  Beitr.  5,  276  (1904). 

^  y.  Schroeder,  Zeitsehr.  t  physik.  Ghemie  45,  88  (1908). 

*)  Wo.  Ostwald,  Pflflgers  Arch.  108,  663  (1905). 

*)  M.  H.  Fischer  und  Moore,  Amerie.  Joum.  of  Physiol.  80,  880  (1907); 
M.  H.  Fischer,  Pflflgers  Arch.  125,  99  (1908)  tt.  Dw  Odem.  Dresden  1910. 
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erfahren,  dass  manche  Salze  ahnlich  wie  Sauren  und  Langen  die  Qaell- 
barkeit  erh5hen.  Wir  konstatieren  also  abermals  eine  Diskrepanz  im 
Yerhalten  von  Oallerte  und  hydrophil-kolloider  Losong  (siehe  aach 
S.  361). 

Einfluss  Ton  Sfture  iind  Lauge  auf  die  Viskosit&t  der  hydrophllen 
KoUoide.  Ausser  dem  osmotischen  Druck  der  Eiweisslosungen  wild 
aach  ihre  innere  Beibung  durch  S&ure  und  Lauge,  und  zwar 
sehr  erheblich,  gesteigert  Laqueur  und  Sackur^),  welche  analoge 
Beobachtungen  an  ^aselnldsungen  machten,  haben  dies  auoh  in  Zu- 
sammenbang  mit  der  starkeren  Dissoziation  der  entstehenden  Eiweiss- 
salze  gebracht;  -man  kann  sich  in  der  Tat  vorstellen,  dass,  wenn  aach 
eine  hydrophil-koUoide  Losung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  als  Suspen- 
sion aufzufassen  ist,  die  lonisierung  der  Eiweissteilchen  sie  dem  Zu- 
stand  echter  L5sangen  n&her  bringt,  was  sich  in  der  Yiskositat  doka- 
mentieren  wird  (siehe  S.  348  und  351).  Fur  diese  Deutung  spricht  auch, 
dass,  wenn  man  von  dialysiertem  Serumalbumin  ausgeht,  die  ersten 
geringfiigigen  Sfiurezus&tze  die  Beibung  der  Losung  nicht  steigem, 
sondem  emiedrigen;  erst  bei  weiterem  Zusatz  kommt  dann  das  rapide 
Hinaufgehen  der  Yiskositat;  die  genaue  elektrometrische  Messung  be- 
lehrt,  dass  die  H^-Eonzentration  im  Beibungsminimum  mit  dem  iso- 
elektrischen  Punkt  des  Albumins  (S.  373)  zusammenfiOlt  (Michaelis 
und  Mostjnski')).  Der  Punkt,  bei  dem  am  wenigsten  lonen  anwesend 
sind,  bedeutet  also  auch  die  geringste  Beibung. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  6B  auch,  dass  es  ausser  dem  Beibnngsminimnm  noch 
ein  ReibungsmaximiuQ  gibt;  steigt  man  mit  der  Sftorekonzentratioii  Uber  einen  ge- 
wissen Wert  hiiuius,  so  schlfigt  die  Viskosit&tszimahme  rasoh  in  Abnahme  am 
(Paul!  and  Handovsky,  loc.  dt).  Der  wahrscheinlichste  Qrand  ist  wohl  der, 
dass  bei  hohen  Konzentrationen  die  Sfture  als  Elektrolyt  auf  das  KoUoid  fiUlend 
wirkt*).  Dafflr  spricht  auch,  dass  Alkalisalzzusatz  za  S&ureeiweiss  oder  Laagen- 
eiweiss  deren  gesteigerte  Reibang  betrftchtlich  vermindert,  and  zwar  nan  mit  starkem 
Anklang  an  die  Hardysche  R^gel:  im  Laageneiweiss  wird  die  Reibang  haaptsftch- 
lich  Ton  den  Kationen  beeinflusst  und  sinkt  nacb  Mass  der  Wertigkeit  des  EationSy 
beim  Sftoreeiweiss  sind  die  Anionen  die  bestimmenden;  Nichtleiter  sind  ohne  Ein- 
fluss (Pauli  and  HandoTsky*)).  Man  sieht  besonders  deutlidi,  wie  hier  wieder 
suspensions-kolloide  and  hydrophil-kolloide  Gharaktere  sich  antermischen.   Qanz 


^)  Laqueur  und  Sackur,  Hofmeisters  Beitr.  S,  198  (1906);  aach  Pauli  und 
Handovsky;  Biochem.  Zeitsdir.  IS,  340  (1909). 

*)  Michaelis  und  Mostynski,  Biochem.  Zeitschr.  2&,  401  (1910);  28,  858 
(1910);  Pauli  und  Wagner,  ebenda  27,  296  (1910). 

*)  Siehe  dazu  etwa  S.  848  u.  870. 

4  Pauli  und  Handovsky,  loc  dt;  Biochem.  Zeitschr.  24,  389  (1910); 
HandoTsky,  ebenda  2&,  510  (1910). 
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AnalogM  gilt  ftir  die  EntqueUnng  Ton  in  Sftnre  oder  Lauge  gequollenem  Fibrin 
dnrch  NentralBalze  nach  M.  H.  Fischer  (ioc.  dt). 

Reaktionen  zwischcii  mehreren  KoUoiden.  Zam  Schluss  unserer 
Er5rterang  der  F&llungsreaktionen  oder  tiberhaupt  der  Reaktionen  der 
hydrophilen  Eolloide  sollen  nun  nooh,  wie  es  aach  bei  Erdrterung  der 
SnspensionskoUoide  geschah,  die  Reaktionen  mehrerer  Eolloide 
nntereinander  besprochen  werden.  Bei  den  Suspensionskolloiden  lassen 
sich  die  Er&hrongen  in  wenigen  Worten  zusammenfassen:  Zwei  Eolloide 
reagieren  miteinander  unter  gegenseitiger  FtUlung,  wenn  sie  entgegen- 
gesetzte  Ladung  haben  und  in  geeigDeten  Hengen  zusammenkommen; 
bei  t^beiBchuBS  des  einen  entsteht  entweder  kein  NiedeiBchlag,  oder 
wenn  aich  schon  ein  Niedeischlag  gebildet  hatte,  so  geht  er  wieder  in 
LQsong.  Yiel  komplizierter  liegen  die  Yerhiiltnisse  bei  entsprecbenden 
Reaktionen  hydrophiler  Eolloide. 

Rcaktioneii  zwischen  einem  Suspensions-  nnd  einem  hydrophilen 
KbUoid.  Wir  beginnen  mit  der  Reaktion  zwischen  einem  Sus- 
pensions- and  einem  hydrophilen  Eolloid.  Nach  Untersuchungen 
von  Landsteiner  nnd  Jagi5^),  Friedemann'),  Heidenhain')  \l  a. 
kdnnen  hydrophile  Eolloide,  besonders  Eiweisskdiper,  sowohl  durch 
elektropositive  wie  dnroh  elektronegative  Suspensionskolloide  zn  mehr 
oder  weniger  yoUst&ndiger  Flockong  gebracht  werden^);  t^berschuss  des 
Eiweisses  kann  den  Niedeischlag  wieder  znm  Yerschwinden  bringen. 
Ein  deatlioher  Hinweis  an!  die  Wirknng  elektrischer  Erafte  ist  danach 
hier  nicht  vorhanden,  es  scheint  also,  als  ob  hier  andere  Erklarungs- 
prinzipien  in  Erage  zu  ziehen  sind.  Nun  ist  daran  zu  erinnem,  dass 
die  eben  genannten  Reaktionen  ihr  Analogon  in  Yersuchen  tLber  die 
Adsorption  von  Eiweisskdrpem  haben,  welche  friiher  (S.  284)  behandelt 
worden  sind;  dort  sahen  wir,  dass  gew5hnlicbe,  d.h.  hier  negative  Eiweiss- 
korper  nicht  etwa  bloss  von  positiven  Adsorbenzien,  sondem  anch  von 
negativen,  wie  Eohle,  Eaolin,  Zellulose  stark  adsorbiert  werden;  das 
Oleiche  gait  ftir  Enzyme.  Danach  dtbien  wir  uns  vorstellen,  dass  anch 
an  die  snspendierten  Teilchen  eines  SuspensionskoUoids  die  Eiweissstoffe 
znnfichst  einmal  zufolge  ihrer  Oberflfichenaktivit&t  adsorbiert  werden. 
Damit  ist  aber  noch  kein  Orund  zur  FfiUong  gegeben.  Dieser  durfte 
indessen  doch  anch  wieder  in  der  Entladung  der  dispersen  Phase  liegen; 
wir  m^ssen  nnr  bedenken,  dass  dank  ihrer  amphoteren  Nator  die  Eiweiss- 

*)  Landsteiner  u.  Jagi£,  Mflneh.  mediz.  Wochenschr.  1904  Nr.27. 
■)  Friedemann,  Ardu  f.  Hygiene  65^  d61  (1906). 
•)  M.  Heidenhain,  Pfliigen  Archiv  90,  115  (1902)  n.  96,  489  (1906). 
«)  Siehe  anch  S.  847. 


378  NenntoB  Kapitel. 

kdiper  sowohl  als  Sauien  wie  als  Basen  fangieren  kSnnen,  auoh  wenn 
die  eine  Funktion  im  gegebenen  Fall  etwas  fiber  die  andere  tlberwiegt 
Immerhin  hat  es  sich  f  lir  moglichst  voUst&ndige  AasfloGkung  auch 
hier  als  vorteilhaft  erwiesen,  wenn  recht  ao^gesprochene  Ladungsgegen- 
satze  bei  den  reagierenden  Kolloiden  bestehen;  so  wird  z.  B.  nach 
Michaelis  and  Rona^)  eine  physiologische  Ldsnng  zwar  doich  das 
positive  Fe(OB)^  qnantitativ  enteiweisst,  dnrch  das  negative  Kaolin  aber 
nur  dann,  wenn  anges&aert,  d.  h.  wenn  das  negative  Eiweiss  nm- 
geladen  wird. 

Reaktionen  zwischen  hydrophilea  Kolloiden;  Reaktionea  der  Im- 

mnnkOrper.  Auch  bei  der  Reaktion  zweier  hydrophiler  Eolloide 
miteinander  ist  es  vorteilhaft,  wenn  beim  einen  die  S&ore-,  beim  andem 
die  Basennatar  i&berwiegt  Daher  kann  man  z.  B.  nach  Friedemann 
nnd  Friedenthal')  besonders  mit  NuMeins&ure  andere  Eiweissk5rper 
gat  fSllen.  Aber  anch  ohne  namhafte  elektrische  Oegensfttze  kommen 
hier  FSllangsreaktionen  vor.  Am  bekanntesten  ist  die  Reaktion  zwischen 
PrSzipitin  and  prftzipitabler  Sabstanz.  Beide  sind,  wie  die  Immnn* 
k5rper  tLberhaapt,  zu  den  hydrophilen  Kolloiden  za  zfihlen'),  and  hier, 
wie  bei  alien  Immank5rpem,  hat  man  vergeblich  nach  stad:en  Ladangs- 
differenzen  gesacht^).  Da  die  anlosliche  Yerbindang  zwischen  Pr&zi- 
pitin  and  prfizipitabler  Substanz  im  tTberschass  von  prfizipitabler  Sab- 
stanz loslich  ist,  da  die  Reaktion  spezifisch  ist,  so  wie  man  es  allenfalls 
bei  chemischen  Reaktionen,  aber  nicht  bei  physikaUschen  Vorgfingen 
trifft,  da  endlich  die  Reaktion  an  vollstfindig  verl&uft,  so  hat  Arrhenins^) 
sie  mit  einer  chemischen  F&Uangsreaktion  nach  Art  der  Reaktion  zwischen 
Ca(OH)^  and  H^CO^  in  L5sang  verglichen,  and  za  ihrer  qaantitativen 
Beschreibang  mit  nicht  geringem  Erfolg  das  Massenwirkangsgesetz  an- 


^)  Michaelis  a.  Bona,  Biochem.  Zeitschr.  2,  S,  4  a.  5  (1907). 

*}  Friedemann  u.  Friedenthal,  Zeitaehr.  f.  exper.  Pathol.  8,  73  (190Q. 
Siehe  anch:  Entscher,  SSeitsehr.  physiolog.  Ghemie  28,  115  (1887);  Hunter, 
ebenda  58,  526  (1907). 

')  Siehe  dazn:  Zangger,  GentralbL  f.  Bakteriol.  84,  Nr.5  (1903)  u.  86,  Nr.8 
a,  9  (1905);  Landsteiner  u.  Jagi£,  MtUich.  med.  Wochenschr.  1908  Nr.  18; 
Biltz,  GrOttinger  Nachrichten  1904  Nr.  1 ;  Neisser,  Bechhold  and  Friedemann, 
Mflnch.  med.  Wochenschr.  1904  Nr.  11  u.  a. 

«)  Siehe  Field  a.  Teagne,  Jonzn.  Exp.  Medic.  9^  86  (1907);  Bechhold, 
Mflnch.  mediz.  Wochenschr.  1907  Nr.39. 

')  Siehe  dasii:  Arrhenius,  Immunoehemie.  Leipsig  1907  n.  ErgebniBse  der 
Physiologic  7,  480  (1908).  Femer:  Michaelis,  Landsteiner,  P.  Th.  Mtiller  in 
Oppenheimers  Handbuch  d.  Biochemie  II,  1  (1910)  a.  Michaelis  in  Eoranyi- 
Bichters  Handbuch  Physik.  Ghemie  a.  Medizin  11  (1908), 
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gewandi  Katiirlich  kann  man  gerade  bei  den  hydrophilen  Eolloiden, 
die  den  echt  Idslichen  Stoffen  in  vielen  Punkten  vergleichbar  sind, 
mindestens  ebenso  sehi  an  einen  Yerlaof  nach  dem  Typus  der  ohemi- 
schen  Seaktionen  als  an  Adsorptionsvorg&nge  denken.  Ftir  eine  lypisch 
kolloide  Beaktion,  d.  h.  fiir  Adsorption  spricht  hier  indessen  nach 
Miohaelis,  dass  im  Niedeischlag  Prazipitin  and  pr&zipitable  Substanz 
nicht  in  konstanten,  sondem  in  wechselnden  Yerhfiltnissen  enthalten 
Bind.  Doch  soil  diese  Erage  nach  der  Natnr  der  Immnnkdiperreaktionen 
an  diesem  lelativ  komplizierten  Beispiel  nicht  genauer  erOrtert  weiden. 
Etwas  tibeisichilicher  sind  dafiir  die  Beaktionen  zwischen 
zwei  kolloiden  Immank5rpern,  welche  ohne  F&Uang  vor  sich 
gehen.  Derartige  Beaktionen  sind  bisher  hier  uberhaupt  nicht  be- 
handelt  worden.  Es  handelt  sich  wieder  nm  unvollst&ndige  Beaktionen; 
da  die  nach  Einstellang  des  Gleichgewichts  frei  bleibenden  Stoffe  phy- 
siologisch  sehr  aktiv  sind,  so  gelingt  es  dorch  Yergleich  der  nrspriin- 
liohen  nnd  der  restierenden  Aktivitilt  bei  yerschiedenen  Aniangskonzen- 
trationen  das  Oesetz  des  Beaktionsverlaofs  za  eruieren.  Beispiele  der- 
artiger,  besonders  von  Arrhenius  und  Madsen  studierter  Beaktionen 
sind  die  zwischen  Diphtheiietozin  und  Diphtherieantitozin,  zwischen 
Tetanolysin  und  Antitetanolysin,  zwischen  Bhizin  und  Antirhizin  u.  a. 
Nach  Arrhenius  und  Madsen  verl&uft  z.  B,  die  Beaktion  zwischen 
Tetanolysin  und  Antitetanolysin  nach  der  Gleichgewichtsgleichung: 

[Lys] .  [Antays]  =  ir[LyB.Antilys]», 

entsprechend  einer  Beaktionsgleichung:  ILys  -{- 1  Antilys  =s=  2Lys.Antilys. 
Der  in  den  yerschiedenen  Beaktionsgleichungen  yorkommende  Exponent 
ist  meistens  2  oder  ^j,.  Die  Yerwendbarkeit  der  genannten  Gleichung 
erhellt  aus  folgendem  Yersuchsbeispiel : 


[Antilys] 

[Lys]  beob. 

[LyB]  ber. 

0 

100 

100 

0^ 

82 

82 

01 

70 

66 
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So  weit  sieht  es  also   so  ans,  als  ob  eine  gewohnliche  umkehiliare 
Reaktiou  im  homogenen  Systeme  vorlage. 

Diese  Interpretierong  der  Immunk5rperreaktionen  darch  Arrhenias 
ist  aber  bekanntlioh  in  aosgedehnter  Diskussion  bekampft  worden.  Yon 
Yomherein  worde  vor  allem  die  Anwendbarkeit  des  Massenwirkongg- 
gesetzes  anf  Beaktionen  zwischen  Kolloiden  bestritten.  Dies  kdnnen  wir 
indessen  bei  dem  heutigen  Stand  der  Dinge  nicht  mehr  als  ohne  weiteres 
berechtigt  anerkennen,  da  die  hydrophilen  KoUoide  sich  za  sehr  in 
Orenzstellung  befinden,  and  wir  zudem  nicht  wissen,  welohe  Orade  von 
EolloiditfLt  den  Immunk5rpem,  die  nie  in  reinem  Zostand  daigestellt 
warden,  zazaerkennen  ist 

Das  Danysz-Phftnomen.  Die  Haaptargamente  gegen  Arrhenias 
sind  folgende:  erstens  die  Existenz  des  sogenannten  Danysz-Ph&no- 
mens,  welches  darin  besteht^),  dass  das  Aasmass  des  Beaktionsablaofis 
yon  der  Zasatzgeschwindigkeit  abhfingt;  dieselbe  Menge  Antitoxin, 
welche,  anf  einmal  einer  Toxinlosang  zagesetzt,  deren  Tozizitat  anf- 
hebt,  iSsst  bei  allmahlichem  Zasatz  freies  Toxin  tibrig.  Dieses  Danysz- 
Ph&nomen  kann  vom  Standpankt  der  Eolioidchemie  aos  leicht  erklart 
werden;  denn  Frenndlich  hat  gezeigt  (siehe  S.  337),  dass  aach  die 
Wirksamkeit  eines  Elektrolyten  als  Flockungsmittel  f iir  ein  Sospensions- 
koUoid  von  seiner  Zasatzgeschwindigkeit  abhSngt,  and  Hober  and 
Gordon^  haben  dasselbe  aach  flir  hydrophile  EoUoide  gefonden^). 

Die  „sekundare  Verfestigcmg"  nnd  die  .iHysteresis"  der  KoUoid- 
Torgftnge.  Zweitens  wird  gegen  Arrhenias'  Aaffassang  geltend  ge- 
macht,  dass  die  Beaktionen  zwischen  den  Immank5rpem  nicht  reversibei 
sind  Oder  yiebnehr  nar  karze  Zeit  nach  ihrem  Ablaaf  reversibei  sind, 
dann  aber  irreversibel  werden  darch  „sekand&re  Yerfestigang^.  Auch 
dies  ist  eine  Erscheinang,  welche  bei  EoUoidprozessen  5fter  za  be- 
obachten  ist;  sie  gehdrt  za  den  Yorg&ngen  des  sogenannten  „Alterns" 
Oder  der  „H7Steresis^'  der  Eolloide.  Daranter  versteht  man  spontane 
Yer&nderangen,  welche  die  Eigenschafteu  koUoider  Losangen  oder  kol* 
loider  Niederschlage  im  Laafe  Ulngerer  Zeit  erleiden.  Erfahrungsgemass 
setzen  z.  B.  fast  alle  kolloiden  L5sangen  allmiihlich  Flocken  ab,  die 
einen  rascher,  die  anderen  langsamer.  Dies  ist  ein  Zeichen  dafor,  dass 
die  kolloiden  Losangen  inmier  relativ  instabile  Systeme  sind.  Die  all- 
mfihUche  Flockang  kann  verschiedene  Ursacheh   haben;   da  z.  B.  die 


')  Danysz,  Ann.  de  llnBtitut  Pasteur  16,  881  (1902). 
*)  Hober  a.  Gordon,  HofmeiBterB  Beitr.  5,  482  (1904). 
')  Siehe  aber  aach  Arrhenias,  Joain.  of  Hyg.  8,  1  (1908). 
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Stabilitfit  zum  Teil  daranf  beroht  (S.  337),  dass  die  disperse  Phase 
duroh  Beibimg  am  Dispeiaioiismittel  snspens  gehalten  wild,  so  kami 
man  sich  vorstellen,  dass  die  Teilchen  doch  im  Laofe  langer  Zeit  der 
Schwerkraft  folgend  sioh  zu  Boden  senken,  wie  auoh  manche  grObere 
Anfschl&mmangen  ntir  langsam  sedimentieren.  Feroer  ist  in  Betracht 
zu  Ziehen,  dass  einerseits  in  koUoiden  Systemen  eine  enorme  Ober- 
flfichenentfaltang  statigefunden  hat,  andererseits  aber  bei  alien  fltissigen 
tind  amoiphen  Massen  die  Tendenz  zu  m5glichster  Oberflftchenver- 
Ueinerong  yorhanden  isi  Drittens  kann  man  die  Beobachtong  machen, 
dass  sehr  kleine  Elektroljtznsfttze  genHgen,  bei  manchen  L6sangen 
Flockung  za  eizeogen,  dass  diese  Flockong  aber  oft  erst  nach  Stonden 
deutlich  wird;  demgem&»  ist  anzunehmen,  dass  ein  besonders  gering- 
fiigiger  Elektrolytznsatz,  bzw.  eine  zofiUlige  Elektrolytveranreinigong 
sehr  langsam  naobwirkt,  dass  hier  das  „Altem''  sich  in  Tagen  oder 
Woohen  Yollzieht,  wie  bei  einer  Beaktion  mit  minimaien  aktiven  Massen. 
Anch  EoUoidniederschlfige  zeigen,  wie  gesagt,  die  Uysteresis- 
erscheinungen ;  so  ist  es  z.  B.  bekannt,  dass  die  EiweissfiUlungen  dnrch 
Alkohol  oder  duroh  Neutralsalze,  die  urspriinglich  leicht  umkehrbar 
sind,  allmfthlich  irreyersibel  werden  [Spiro^)];  auoh  Gallerten  &ndem 
woohen-  und  monatelang  nach  ihrer  Entstehung  ihre  Dampfspannung 
[▼an  Bemmelen*)].  In  diesen  F&llen  handelt  es  sich  meist  umAnde- 
rungen  der  Oberfl&chenentwicklung,  einhergehend  mit  Anderungen  der 
Oberflachenkrtimmung  (siehe  dazu  S.  50),  zum  Teil  aber  auoh  um  lang- 
same  chemische  Yer&nderungen,  welche  vielleicht  gerade  fiir  den  Fall 
der  „8ekundaren  Yerfestigung^^  der  Toxin -Antitozinbindung,  von  der 
wir  ausgingen,  in  Betracht  kommt;  denn  es  ist  hier  erstens  daran  zu 
erinnem,  dass,  wenn  hydrophile  Eolloide  adsorbiert  werden,  die  Ad- 
sorption insofem  anomal  verl&uft,  als  sie  mehr  oder  weniger  irreversibel 
ist  (S.  284),  und  zweitens,  dass  dies  auf  einer  Bildung  fester  H&utchen 
beruht,  welche  auch  eine  „36kund&re  Yerfestigung'^  darstellt,  denn  die 
Eiiutchen  werden  erst  allm&hlich  fest  und  fester^). 

Ein  drittes  Argument  gegen  die  Auffassung  von  Arrhenius,  dass 
die  Immunkdrperreaktionen  glatt  mit  den  echten  umkehrbaren  Reak- 
tionen  zu  identifizieren  seien,  wird  aus  der  Tatsache  hergeleitet,  dass 
diese  Beaktionen  nioht  reproduzierbar  sind,  d.  h.,  mathematisch  gesprochen, 
dass  die  Gleichgewichtskonstante  (S.  100)  von  Fall  zu  Fall  eine  andere 

')  Spiro,  Hofmeisten  Beitr.  4,  800  (1903). 

*)  van  Bemmelen,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Ghemie  18,  14,  20  (1897—1899). 
*}  Slehe  boBonden:  Schtitt,  Drnd.  Aim.  18,  714  (1904);  Metcalf    Zeitschr. 
physik.  Ghemie  52,  1  (1905);  Rohde,  Dnid.  Amu  19,  985  (1906). 
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ist  Auch  daiin  aossert  sich  der  spezifisch  kolloide  Gharakter  der  Be- 
aktionen,  die  „Yorge8cliichte"  der  Ldsangen,  ihr  Alter  spielt  eine  BoUe, 
aus  Ortinden,  die  wir  eben  eingesehen  haben;  eine  kolloide  Losang  ist 
eben  beute  nnd  moigen  nicht  die  gleiohe. 

So  finden  wir  also  eine  Anzahl  von  Beaktionseigenttimlich- 
keiten,  die  die  Bubrizierung  der  Immnnkorperreaktion  nnter 
die  Eolloid-,  bzw.  Adsorptionsvorg&nge  sehr  begunstigen. 

Eb  sei  daran  ennnert,  dass  wir  schon  frliher  auf  die  Schwierigkeit 
stiessen,  chemische  und  Adsorptions vorgSnge  voneinander  za  unter- 
scbeiden  (S.  281  fL);  die  Adsorptionsiaotherme  and  die  Beaktionsisa- 
therme  sind  ja  nahe  verwandt  Damals  zeigte  sich,  dass  manchmal  die 
Gr5s8e  des  Exponenten  der  Isotberme  einen  Wegweiser  darstellt  Aber 
bier,  wo,  wie  gesagt  (S.  379)  der  Exponent  meist  gleicb  ^/^  oder  '/g  ist, 
kann  man  aof  diese  Weise  kein  braucbbares  Eiteriam,  ob  chemische, 
ob  Adsorptionsreaktion,  gewinnen.  Anch  daran  ist  za  ennnem,  dass  wir 
frtiher  schon  einmal  eine  Immank5rperreaktion  besprachen,  welcbe  sich 
aber,  zum  Unterschied  von  den  jetzt  erorterten,  im  aosgesproohen 
heterogenen  System  vollzog  (S.  292);  aach  dort  konnten  wir  aus  dem 
Yerlauf  der  Beaktion  nicht  mit  Sicherheit  folgem,  ob  ein  Adsorptions- 
vorgang  yorlag  oder  ein  Yerteilungsvorgang.  Eist  die  hier  angefiihrten 
Besonderheiten  im  Yerlauf  der  Immunkorperreaktionen  spiechen  mehr 
ftir  Oberflachenerscheinungen  als  ftir  Yorg&nge  im  homogenen  Systeme. 

SchntzkoUoide.  £s  bleibt  nun  noch  eine  Polge  der  Beaktionen 
zwischen  mehreren  Eolloiden,  besonders  zwischen  einem  hydrophilen 
and  einem  Suspensionskolloid  za  erwahnen.  Wir  sahen,  dass  wahr- 
scheinlich  die  hydrophilen  Kolloide,  welche  einer  suspensionskoQoiden 
Losung  zugesetzt  werden,  an  deren  Teilchen  adsorbiert  werden,  und 
dass  bei  Zusatz  im  t^berschuss  keine  F&Uung  auftritt  Aber  es  tritt 
nicht  nur  keine  Ffillung  auf,  sondem  der  Zusatz  schutzt  das  Suspen- 
sionskolloid sogar  vor  anderen  und  sonst  generellen  ESllungsmitteln. 
Das  hjdrophile  Eolloid  tritt  als  „Schutzkolloid^  auf^).  Dies 
beruht  wohl  eben  darauf,  dass  das  hydrophile  Eolloid  urn  das  Schutz- 
kolloid  eine  Umhiillung  bildet,  so  dass  das  Suspensionskolloid  selbst  nan 
sozusagen  zu  einem  hydrophilen  Eolloid  verkleidet  ist  und  dessen 
Eigenschaften  annimmt  So  lassen  sich  selbst  so  instabUe  Eolloidldsun- 
gen,  wie  die  Hetallsole,  derartig  schtitzen,  dass  sie  gegen  Elektrolyte, 
gegen  Erhitzen  und  Gefrieren  und  gegen  Eintrocknen  relativ  unempfind- 


>)  Siehe  dazu  besonden:  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Giem.  48,  886  (1904); 
NeisBer  u.  Friedemann,  Mtknch.  mediz.  Wochensdir.  1904  Nr.  11  il  19. 
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lich  werden  ^),  was  beispielsweise  fiir  ihie  phannakologische  Yerwendung 
Yon  grosser  Bedeutong  geworden  ist  Nattbrlioh  ist  das  Ausmass  des 
Schutses  yerschieden  je  nach  der  relativen  Menge  des  zagesetzten 
Schatzkolloids,  nach  dessen  Adsorbierbarkeit  und  manchem  anderen. 

Auch  Suspensionen  feinster  Pulver  laasen  sich  begreiflioher 
Weise  durch  hydrophile  Kolloide  gegen  Sedimentierung 
schfltzen  xuid  gerade  das  ist  ftkr  die  Auffassnng  mancher  pbysiologischer 
YorgSnge  von  besonderem  Interesse.  So  haben  wir  frtiher  (S.  118)  z.  R 
gesehen,  dass  Hams&ore  und  hamsanre  Salze  von  Seram  in  ganz  on- 
erwartet  hohem  Masse  in  L5sang  gehalten  werden  k6nnen;  femer 
haben  Pauli  und  Samec^}  gefunden,  dass  die  Ldslichkeit  schwer  15s- 
hcher  Kalksalze,  wie  CaSO^y  Ca^(PO^^  und  CaCO^  durch  Gelatine 
stark,  durch  Serum  geradezu  enorm  gesteigert  wird  (siehe  auch  S.  250). 
Sicherlioh  handelt  es  sich  hier  nicht  urn  echte  L5slichkeiten ,  sondem 
um  Suspendierung,  wenn  auch  in  sehr  feiner  Form,  dank  der  Anwesen- 
heit  Ton  Schutzkolloiden.  Alsdann  muss  man  sich  aber  wohl  davor 
hCiten,  den  Gedanken  an  eine  „organische  Bindung''  als  Ursache  ftir 
die  Anreicherung  der  Stoffe  im  Serum  auch  nur  zu  streifen,  wie  Pauli 
und  Samec  es  tun;  denn  wenn  irgendwo,  so  hUtte  der  nun  schon 
mehrmals  (S.  249  und  362)  kritisierte  Ausdruck  ^organische  Bindung^ 
hier  keine  Berechtigung.  XJm  eine  scheinbare  L5sIichkeitBsteigerung 
durch  Schutzkolloidwirkung  diirfte  es  sich  auch  bei  den  bekannten  auf- 
fallend  hohen  Gehalten  der  Milch  an  Calciumphosphat  mit  handeln'); 
auch  die  Tatsache,  dass  normaler  Weise  das  Blut  so  viele  Ealksalze 
enthSlt,  wie  mindestens  einer  Sftttigung  in  gewQhnlidbier,  echter  Ldsung, 
yieUeicht  einer  tTbers&ttigung  entspridit^),  beruht  wohl  auf  der  um- 
huUenden  Wirkung  der  Eiweis8k5rper  (siehe  auch  S.  293).  Endlich 
mag  wenigstens  beilfiufig  angedeutet  werden,  dass,  nach  den  IJnter- 
suchungen  von   Schade*^),  Lichtwitz*),  Bacmeister^),   der  patho- 

1)  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  analjt  Ghemie  40,  697  (1901);  Fr.  N.  Schulz  a. 
Zsigmondy,  Hofmeiaters  Beitr.  3,  188  (1908);  Paal,  Ber.  d.  d.  diem.  G66.85— 89, 
(1902—1906). 

*)  Paali  Q.  Samec,  Biochem.  Zeitschr.  17,  235  (1909). 

*)  Siehe  dazu:  Bona  u.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  21,  114  (1909). 

*)  Siehe  dazu:  F.  Hofmeister,  Ergehnisse  der  Physiologie  10,  429  (1910) 
u.  Bona  a.  Takahashi,  Biochem.  Zeitschr.  81,  886  (1911). 

^  Schade,  Mdnch.  mediz.  Wochenschr.  1909  Nr.  lu.  2;  Zeitschr.  f.  experim. 
Pathol,  u.  Ther.  S,  Heft  8  (1910);  KoUoidzeitschr.  4,  175  u.  261  (1909);  Eolloid- 
chem.  Beihefte  1,  875  (1910). 

*)  Lichtwitz,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Mediz.  92,  100  (1907);  Manch.  mediz. 
Wochenschr.  1908  Kr.  12;  Deutsch.  mediz.  Wochenschr.  1910  Nr.  15. 

')  Bacmeister,  Mfinch..  mediz.  Wochenschr.  1908  Nr.  5,  6,  7;  1909  Nr.  19. 
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logische  YoTgang  der  Harnstein-  und  Oailensteiabildung  unter 
anderem  damit  zosammeDMogt,  dass  zwar  fdr  gewShnlich  Mucin, 
Urochrom,  Gholate,  Seifen  und  andere  hydrophile  Eolloide  als  Sohats- 
kolloide  ftir  reichlich  Yorhandene  Urate,  Mr  Cholesterin  and  Bilirabin- 
kalk  fongieren,  dass  aber  unter  pathologischen  YerhSltnissen  der  Gehalt 
an  SchutzkoUoid  so  weit  sinkt,  dass  Ausflockungen  zustande  kommen. 
Diffusion  tou  Kdlloidcn  nnd  Elektrolytea  durch  Membranen  and 
Gallerten.  Im  Anschluss  an  die  Besprechung  der  Beaktionen  zweier 
Eolloide  miteinander  sind  auch  noch  die  gegenseitigen  Durchdringun- 
gen  mehrerer  Eolloide  zu  besprechen,  d.  h.  vor  allem  die  Diffusion 
Yon  EoUoiden  durch  Oallerte  und  &hnliche  feste  Eolloide, 
und  damit  kehren  wir  zum  Anfang  unserer  Besprechungen  zuruck. 
Denn  die  ursprlingliche  ITnterscheidung  der  Stoffe  durch  Oraham  in 
die  Eristalloide,  welche  durch  Membranen,  d.  h.  durch  EoUoidhaute 
diffundieren,  und  in  die  Eolloide,  welche  das  nicht  tun,  bildeten  ja 
den  Ausgangspunkt  fur  alles  Weitere.  Schon  damals  wurde  gesagt,  dass 
die  Trennung  you  Oraham  nicht  streng  durchzufiihren  sei,  da  auch 
bei  Eolloiden  nicht  bloss  ein  gewisser  Orad  you  freier  Diffusibilitat 
Yorhanden  ist  (S.  317),  sondem  speziell  auch  eine  gewisse  Membran- 
diffusibilit&t  Dies  ist  heute  durch  eine  grosse  Zahl  you  Experi- 
menten  entschieden^).  So  zeigte  z.  B.  Spiro'),  dass  Eieralbumin  und 
H&moglobin  Leimschichten  durchwandem,  Dauwe')  beobachtete  das  Ein- 
dringen  Yon  Pepsin  in  Wiirfel  koagulierten  Eiweisses,  Arrhenius  und 
Madsen^),  Flexner  und  I^oguchi^),  Mayerhofer  und  Pf  ibram^)u.a. 
stellten  fest,  dass  alle  m6glichen  Immunkdrper  Oelatine,  Agar,  die  tote 
Darmwand  und  andere  EoUoidh&ute  passieren  konnen.  Die  Geschwindig- 
keit  all  dieser  Membrandiffusionen  ist  im  allgemeinen  umso  kleiner,  je 
kolloidreicher  und  je  wassertoner  die  Membran.  Ein  qualitatiYer  Unter- 
schied  gegentiber  der  Membrandiff usion  you  Eristalloiden  besteht 
darin  nicht  Denn  es  hat  sich  gezeigt,  dass  in  wasserreichen  Oallerten 
zwar  die  Diffusionsgeschwindigkeit  mit  deijenigen  im  Wasser  Uberein- 
stimmt,  dass  sie  abet  umso  kleiner  wird,  je  geringer  der  Wassergehalt^. 

>)  Siehe  dazu:  Zangger,  Ergebnisse  d.  PhyBiologie  7,  99  (1906). 

*)  Spiro,  Hoimeisters  Beitr.  6,  276  (1904). 

*)  Danwe,  ebenda  6,  426  (1905);  anch  Reichelu.  Spiro,  ebenda 8^  68 (1904). 

*)  Arrhenins  a.  Madsen,  s.  Arrhenius,  Immnnochemie.  Leipzig  1907. 

^)  Flexner  n.  Nognchi,  Jonm.  of  Exper.  Medic.  S,  547  (1906). 

*)  Mayerhofer  n.  Pfibram,   Zeitschr.  f.  exper.  Pathol,  n.  Ther.  7^  (1909). 

*)  Siehe  n.  a.  Yoigtlftnder,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  8,  816  (1899);  Morse 
Q«  Pierce,  ebenda  4&|  589;  Bechhold  u.  Ziegler,  ebenda56, 105  (1906);  Kart 
Meyer,  Hofmeisters  Beitr.  7,  393  (1905). 
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Damit  steht  in  engstem  Zusammenhang,  dass  qaellungsbefordemde  and 
quellangshemmende  Stoffe  sich  bei  der  MembTandiffusion  anders  ver- 
halten  konnen  als  bei  der  freien  Diffusion.  NaCl,  NaBr  und  NaJ 
haben  z.  B.  gleiche  Oeschwindigkeit  der  freien  Diffusion,  wie  aus  den 
Werten  ihrer  lonengeschwindigkeiten  (S.  96)  folgt;  in  Gelatine-Gallerte 
diffundiert  jedoch  nach  den  Angaben  von  K  Meyer  (loo.  dt.)  NaCl 
rascher  als  NaBr  und  dieses  rascher  als  NaJ.  Femer  kann  nach 
Bechhold  und  Ziegler  (loc.  oil)  die  Diffusionsgeschwindigkeit  von 
Farbstoffen  durch  Zusatze  entquellender  Stoffe  verringert,  durch  auf- 
quellende  Stoffe  vergr5ssert  werden;  doch  kommen  hierbei  auch  noch 
andere  Einfliisse  in  Frage,  so  dass  die  Wirkungen  nicht  ganz  tlbersicht- 
liche  sind. 


Zehntes  Eapltel. 

Die  Wirknngen  einzelner  Elektrolyte. 

Die  Nahrungsstoffe  bestehen  bekanntlich  aus  den  Hauptgruppen 
der  Eiweissk5rper,  Eoblenhydrate,  Fette,  Lipoide,  Salze  und  Wasser. 
Davon  reprfisentiert  das  Wasser  das  Beaktionsmedium ,  ohne  welches, 
gerade  so  wie  viele  cbemisohe  Beaktionen,  auch  die  im  lebenden  E5rper 
sich  abspielenden  unmoglich  sind,  und  welches  wegen  einiger  not- 
wendiger  Yerluste  durch  die  Haut,  die  Atmungsorgane,  die  Nieren  fort 
und  fort  von  neuem  zugeftLhrt  werden  muss.  EiweisskSrper,  Kohlen- 
bydrate  und  Fette  geben  durch  ihre  Spaltung  und  Oxydation  die  ndtige 
freie  und  gebundene  Enei^e  her.  Die  Lipoide  konnen  zum  Aufbau 
der  ZellgerQste  inklusive  der  Plasmahaut  Yerwendung  finden.  AUein 
die  Bedeutung  der  Sake  erscheiiSt  zuntehst  rfitselhaft  Mit  der  Fest- 
stellungy  dass  sie  stets  durch  eine  Beihe  von  Sekreten  und  Exkreten, 
wie  Milch,  Schweiss,  Sperma,  Ham,  F&zes,  abgegeben  werden,  ist  die 
Frage  natiirlich  nicht  erledigt;  selbst  wenn  man  diese  Abgaben  mit 
dem  starken  Yerbrauch  von  Zellen  in  Zusammenhang  bringt,  welche 
von  Jugend  auf  gewisse  Salze  enthalten,  und  deren  Ersatz  durch  neue 
Zellen  demnach  auch  einen  Salzbedarf  erzeugt,  bleibt  ja  die  Frage 
offen,  wozu  den  Zellen  die  Salze  dienen.  Wie  das  Eochsalz  oder  das 
Ealiumchlorid  in  den  Eorper  eingefilhrt  wird,  so  kommt  es  auch  wieder 
aus  ihm  heraus,  es  passiert  also  unver&ndert  den  Edrper.  Aber  trotz 
dieses  anscheinenden  Mangels  jeglicher  Aktivit&t  sind  die  Salze  fiir  den 

H5b«r,  Phjrtlk.  ClMinto  d.  Ztlle.  8.  Aufl.  25 
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noimalen  Ablauf  der  Lebensvorgange  nicht  zu  entbehien.  Nicht 
allein,  wie  seit  Liebig  feststand,  fur  das  Leben  der  Pflanzen!  Yor 
bald  40  Jahren  zeigte  Forster^)  in  eipem  beriihmt  gewordenen  Ex- 
periment, dass  Hunde,  welche  man  mit  in  destilliertem  Wasser  aus- 
gelaugten  nnd  auf  diese  Weise  salzarm  gemachten  Meischrtickstfinden 
reichlich  nahrt,  rasch  zogronde  gehen.  Es  mag  sein,  dass  dies  Ex- 
periment heate  nicht  mehr  als  ganz  stichhaltig  gelten  kann*),  aber 
jedenfalls  machte  es  doch  die  Unentbebrlichkeit  der  Salze  sehr  wahr- 
scheinlicb.  Seitdem  haben  wir  erfahren,  mit  welcher  ZShigkeit  die  Tiere 
sowohl  im  Hanger  wie  bei  einseitiger  Emfihmng  mit  Bevoizugung  be- 
stimmter  Salze  an  ihrer  normalen  Salzzosammensetzang  festhalten,  und 
haben  damit  neue  Argumente  for  die  offenbare  Bedeutong  der  Salze 
gewonnen  %  Jedoch  erst  die  im  letzten  Jahrzehnt  yon  der  physikalischen 
Ghemie  inspirierten  systematischen  Forschungen  dber  die  WirJomgs- 
f&higkeiten  der  einzelnen  Salze  auf  die  einzelnen  Zellsorten  bringen 
den  Beweis  ihrer  allgemeinsten  Bedeutung  und  ftOiren  uns  zu  gleicher 
Zeit  dem  Yerst&ndnis  fur  die  Natur  ihrer  Wirkungen  entg^gen. 

Die  Beziehnngcn   der  Elektrolyte  zu  den  Kolloiden  der  Zellen. 

Der  Biologe  unterschied  frUher  im  Oegensatz  zu  den  anderen  Natur- 
forschem  neben  den  drei  gewohnlichen  noch  einen  Tierten  Aggregat- 
zustand,  den  sogenannten  ,,festfliissigen^'  oder  ,,halbfl(i8sigen^^),  welcher 
das  Frotoplasma  als  den  Trigger  des  Lebens  kennzeichnen  sollte,  und 
man  bezog  ihn  ganz  richtig  auf  den  fiir  den  Oi^nismus  so  charakte- 
ristischen  reichen  Besitz  an  EoUoiden.  Wir  haben  nun  im  vorangegan- 
genen  Eapitel  deren  Eigenschaften  kennen  gelemt  und  ihre  herror- 
stechendsten  Merkmale  in  den  Beziehungen  zu  den  Salzen  oder  all- 
gemeiner,  zu  den  Elektrolyton  gefunden.  Diese  physikalische  Ghemie 
der  Kolloide,  deren  wesentliche  Stdcke  erst  wenige  Jahre  alt  sind^ 
schafft  mit  einem  Schlage  Licht  sowohl  in  der  bis  dahin  nur  zum  Toil 
beantworteten  Frage  nach  der  Bedeutung  der  EoUoide,  wie  in  der  nach 
der  Bedeutung  der  Salze  fdr  den  Organismus.  Ein  grosser  Teil  der 


^)  Forster,  Zeitschr.  f.  Biol.  9,  297  u.  369  (1878);  aadh  Lanin  Zdtachr.  f. 
physiol.  Ghemie  5,  81  (1881);  Falta  n.  Noeggerath,  Hofmeisters  Beitr.  7,  818 
(1905). 

*)  Siehe  daza:  Abderhalden,  Lehrbach  d.  physiol.  Ghemie  2.  Anfl.  (1909), 
Yorlesung  16 

*)  Siehe:  P.  Morawitz  in  Oppenheimen  Handbnch  d.  Biochemie  IV,  2,  S.  289 ff. 

^)  Siehe  dazn:  E.  Brftcke,  Die  Eiementarorganismen,  SitEungsber.  d.  Wien. 
Akad.  44,  885  (1861).  Nftgeli  n.  Bchwendener,  Das  Mikroskop.  2  Aufl.  8.  548 
a877). 
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Bedeutung  beider,  der  Eolloide,  wie  der  Salze,  liegt  in  ihren 
gegenseitigen  Beziehungen  zueinander. 

Wir  woUen  im  folgenden  die  beweisenden  Tatsachen  Bevue  pas- 
sieren  lassen.  Es  handelt  sich  dabei  ganz  vorwiegend  urn  Experimente, 
in  welchen  funktionelle  Anderangen  stadiert  werden,  welche  duroh  die 
Anderong  im  Elektrolytgehalt  in  der  IJmgebung  der  Zellen  herbei- 
gefiihrt  werden.  Erfahrt  man  dies,  so  wird  man  gemass  den  friiberen 
Anseinandersetzungen  (Eap.  6  imd  7)  natiirlioh  die  Frage  aufwerfen, 
wie  denn  ein  Effekt,  der  aioh  im  funktionellen  Yerhalten  aussem  soil, 
bei  den  Salzen  moglich  sein  kann,  wo  doch  nachgewiesen  wurde,  dass 
das  6ros  der  Zellen  dorch  die  Plasmahaat  voUstandig  oder  wenigstens 
sehr  stark  gegen  das  Eindringen  Ton  Salzen  von  aussen  geschutzt  ist 
Aber  sobald  wir  uns  erinnem,  dass  wir  die  Plasmahaat  aus  den  yer- 
schiedensten  Grunden  als  ein  kompliziertes  nnd  aktives  Organ  der  Zellen 
anJEfassen  mussten  (siehe  besonders  S.  253  ff.  and  260 — 266)^  brauchen 
wir  keine  Bedenken  za  tragen,  mindestens  einen  Toil  der  Salzwirkan- 
gen  in  die  oberflaohliche  Plasmahaat  lokalisiert  za  denken  and  die 
funktionellen  Alterationen  als  Folgen  von  Plasmahaatalterationen  auf- 
zafassen. 

Ich  beginne  mit  einer  Orappe  von  Elektrolyten,  welche  fiir  den 
Physiologen  nar  von  antergeordneter  Bedeutang  ist  and  mehr  den 
Pharmakologen  and  Mediziner  interessiert  Ich  erwfihne  sie  an  dieser 
Stelle  aber  deswegen,  weil  sie  sich  gat  daftir  eignet,  das  YerhlUtais 
der  ProtoplasmakoUoide  za  den  lonen  zanHchst  einmal  za  exempli- 
fizieren. 

Primflrwirkiingen  der  Elektrolyte  attf  die  PlasmahautkoUoide. 
Es  ist  ein  sehr  landl&afiges  Faktam,  dass  die  SchwermetallsaLze,  die 
S&oren  and  Laagen  Protoplasmagifte  sind;  man  darf  nan,  glaabe  iqh, 
behaapten,  dass  der  Sitz  ihres  prim&ren  Angriffes  in  den  moisten 
FlQlen  die  Plasmahaat  mit  ihren  EoUoiden  (Eiweiss  and  lipoide)  ist. 
Wenn  freilich  einmal  die  Plasmahaat  desorganisiert  ist,  dann  werden 
aach  Wirkangen  im  Innem  des  Protoplasmas  folgen,  welche  keines- 
wegs  bloss  Beaktionen  mit  den  KoUoiden  za  sein  braachen;  man  denke 
ja  nar  an  den  Einflass  der  Wasserstoff-  and  der  Hydroxylionen  aaf 
so  viele  hydrolytische  Spaltangen!  Den  Beweis  fiir  den  anmittelbaren 
Angriff  aui  die  PlasmabaaUcolloide  erblioke  ich  aber  in  folgenden  drei 
noch  n&her  za  erdrtemden  Fakten:  1.  h&ngt  die  Eataphorese  ganzer 
saspendierter  Zellen,  geradeso  wie  die  der  Eolloidpartikel,  speziell  der 
Plasmahaatkolloide,  von  den  Elektrolyten  des  Saspensionsmittels  ab; 

2.  zeigen  sich  die  Elektrolytwirkungen  gegeniiber  den  Zellen,  geradeso 

26* 


388  Zehntes  EApitel. 

wie  gegen^ber  den  EoUoiden,  von  Dissoziationsgrad,  Adsoibierbarkeit, 
Wertigkeit  nnd  Ldsungstension  abh&ngig;  3.  erleidet  der  Angriff  stark 
dissoziierter  Elektrolyte  auf  das  Protoplasteninnere,  offenbar  dnich  die 
Zwischenschaltang  der  primfir  za  iiberwindendeii  Plasmahaut,  im  Yer- 
gleich  zu  gewissen  schw&cher  dissoziierten,  aber  lipoidlosliohea  Elek- 
trolyten  eine  Verz5genmg. 

Was  den  ersten  Fnnkt  anlangt,  so  babe  ich^)  gezeigt,  dass  die 
roten  und  weissen  Blnfk5rperchen  vom  Menschen  und  Yom  Erosch, 
welche  in  den  Losongen  von  Bohrzucker  oder  von  den  Neutralsalzen 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  snspendiert  sind,  im  Fotentialgefille  zor 
Anode  wandem;  dasselbe  gilt  fur  Hefezellen'),  fiir.  Bakterien')  und  for 
Spermatozoen^).  Ich  fUhrte  diese  Tatsache  darauf  znrClck,  dass  die  Plasma- 
hautkoUoide  Eiweiss  und  Lecithin  ebenfalls  gewdhnlich  anodische  Eonvek- 
tion  zeigen  (siehe  S.  297  u.  374).  Die  Richtung  der  Eataphorese  kehrt 
sich  um,  sobald  man  dem  Suspensionsmittel  der  Blutkdrperohen  oder 
der  Hefe  kleine  Mengen  von  Saure,  Ton  Eupfer-,  Siiber-,  Eisen-  oder 
Aluminiumsalz  zusetzt,  geradeso  wie  auch  Eiweiss  und  Lecithin  dutch 
diese  Stoffe  positiv  geladen  werden^). 

Dissoziationsgrad  nnd  Giftigkeit  der  Schwermetallsalze.  Zum  Be- 
weis  der  zvrei  andem  aufgestellten  S&tze  will  ich  zunHchst  einige  Ex- 
perimente  fiber  die  Messung  der  Desinfektionskraft  der  an- 
organischen  Yerbindungen  anftLhren.  Paul  und  Er5nig*)  w&hlten 
zur  Beurteilung  der  Desinfizienzien  die  Sporen  des  Milzbrandbazillus; 
zwar  sind  diese  nicht  so  empfindlich  wie  die  yegetatiyen  Formen,  welche 
schon  extrem  yerdtinnte  Losungen  der  Gifte  nicht  yertragen;  dafur 
bietet  aber  die  notwendige  Benutzung  st&rkerer  Losungen  gerade  den 
Yorteil,  dass  die  ITnterschiede  im  Oehalt  aquiyalenter  Losungen  an 
lonen  und  an  undissoziierten  Molektden,  also  die  Unterschiede  im  Dis- 
soziationsgrad yiel  ausgesprochener  sind,  als  bei  unendlich  schwachen 
Lbsungen.  Es  l&sst  sich  also  yiel  leichter  entscheiden,  ob  als  Gifte  die 
lonen  oder  die  neutralen  Molektile  fnngieren. 

>)  HOber,  Pfltigen  Arch.  101,  607  (1904)  il  102,  196  (1904). 

*)  Noch  nicht  yerOffentlichte  Yeranche. 

*)  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  48,  385  (1904);  CernoTodeana 
u.  Henri,  Gompt  rend.  Soc.  BioL  61,  200  (1906). 

*)  Lillie,  American  Jonm.  of  physioL  8,  278  (190B).  Die  Angabe  des  Yerf., 
dass  manche  rote  imd  weisse  BlntkOrpeichen  yom  Frosch  positiy  sind,  kann  idk 
nicht  best&tigen. 

^)  H6ber,  loc.  dt  and  S.  864ff:,  8.  846  a.  870. 

^  Paal  XL  KrOnig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  21,  414  (1896);  Zeitschr.  f. 
Hygiene  2&,  1  (1897). 
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Hit  den  Quecksilbersalzen  erhalt  man  folgende  Besnltate,  welche 
in  derjenigen  Anzahl  von  Bakterienkolonien  ausgedrtLckt  sind,  die  nach 
gleich  langer  Einwirknng  der  Salze  anf  ungefahr  gleiche  Quanta  Sporen 
anf  Agar  noch  znr  Entwicklong  kommen: 

HgO^  1  Mol:  64  Liter  nach  20  Min.  7EoL  nach  85  Min.  OKol. 

JSgBr^     „       64     „  „         „      84  „  w  i»       0  „ 

Da  von  den  diet  Salzen  das  Ghloiid  am  stSrksten,  das  Gyanid 
am  sohwachsten  dissoziiert  ist,  so  kann  man  behaupten,  dass  der 
Desinfektionswert  sich  nicht  nach  dem  Oesamtquecksilber- 
gehalt  richtet,  sondern  nach  demOehalt  an  Qnecksilberionen. 

Wir  vollen  diesen  Satz  wegen  einiger  scheinbarer  Annahmen,  yon  denen 
-weiterhin  die  Rede  sein  wird,  zunftchst  noch  etwas  reichlicher  illnstrieren. 

Dissoziation  tind  Giftigkeit  komplexer  Schwennetallsalze.  Will  man 
neben  Ghlorid,  Bromid  and  Gyanid  auch  das  schwer  Idsliche  Jodid  mit  in  den  Exeis 
der  Untersnchnngen  ziehen,  bo  muss  man  es  erst  dnrch  t)l)erftUbnmg  in  eine  lOs- 
lichere  komplexe  Yerbindnng  verwendbar  machen.  FQgt  man  zn  einem  Mol 
SgJ^  zwei  Mole  KJ,  so  entstebt  das  komplexe  Salz  K^HgJ^,  das  nun  nat&rlich 
nicht  direkt  mit  den  schon  angefOhrten  Salzen  za  vergleichen  ist;  sondern  anch 
diese  mlissen  in  die  entsprechenden  EOrper  K^RgCl^  S^HgBr^  nnd  K^HgOg^  nm- 
gewandelt  werden. 

Man  kann  sich  fragen,  was  man  dann  eigentlich  ftlr  Eigenschaften  an  diesen 
nen  gebildeten  Salzen  misst,  in  welcher  Form  das  Qnecksilber  in  ihnen  enthalten 
ist^  was  der  Znsatz  von  KCl  mit  der  LOslichkeitserhOhnng  von  HgCl^  zn  ton  hat, 
wo  man  doch  eher  das  Umgekehrte,  eine  Yerminderong  der  LOslichkeit  durch 
ZnrQckdrangnng  der  Dissoziation  durch  das  gleichnamige  Ion  CI  erwarten  soUte 
(S.  111). 

Wenn  man  Jodionen  zn  einer  gesftttigten  LOsnng  von  HgJ^  gibt,  dann  ver- 
binden  sich  die  lonen  mit  HgJ^-Moleki^en  zn  den  komplexen  lonen  HgJ^\  das 
Gleichgewicht  in  der  LOsnng  ist  nan  gestOrt;  wenn  die  LOsang  mit  festem  HgJ^ 
in  Bertkhrung  ist,  so  I5st  sich  Bodenk5rper  anf  (siehe  S.  118),  die  LOslichkeit  des 
HgJ^  nimmt  also  dnrch  den  Znsatz  zn.  Das  Qaecksilber  ist  nun  eine  Eomponente 
des  Anions  geworden.  Anf  dieses  merkwtb>dige  atypische  Yerhalten  worde  zaerst, 
in  den  fSnfziger  Jahren  schon,  Hittorf  bei  seinen  grandlegenden  Untersachungen 
liber  die  OberfOhrungszahlen  anfinerksam;  denn  er  bemerkte,  dass,  ebenso  wie 
hier  das  QnecksUber,  so  im  Silbercyankalinm  K^AgCy^  das  Silber,  im  Natrinm- 
platinchlorid  Na^^PtQ^  das  Platin,  statt  wie  gewOhnlich  znr  Eaihode,  zur 
Anode  wandem.  Und  anch  bei  der  Bildung  dieser  Eomplexyerbindungen  wird 
die  Ldslichkeit  der  einen  Eomponente  darch  den  Znsatz  der  anderen  erh5ht 
Eines  der  bekanntesten  Beispiele  in  dieser  Hinsicht  ist  die  LOsnng  von  Silber- 
chlorid  in  Ammoniak.  Das  LOslichkeitsprodokt  [Ag'^,[Cr"\  ist  so  klein,  dass 
nnr  Sporen  von  AgCl  dch  in  Wasser  lOsen  kOnnen  (S.  157).  Aber  die  JVJE^- 
Molekftle  fangen  die  Ag-louen  fort,  es  bOden  sich  die  lonen  Ag(NH^^\  and 
mit  immer  nen  sich  bildenden  ^p-Ionen  geschieht  immer  wieder  dasselbe.  Oder  ein 
anderes  Beispiel:  es  l6st  sich  das  fast  nnlMiche  Ferrohydroxjd  in  Gyankalium,  in- 
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dem  die  Ferroionen  Fe^^  sich  mit  6  CNT'  zu   den   bekannten   Ferrocyanionen 
Fe(CN)^  yereinigen. 

Wenn  bloss  in  dieser  Weiae  die  Eomplexbildung  erfolgte,  dann  hatte  deren 
Beg&nBtdgang  in  den  Versachen  fiber  Desinfektion  dnrch  Quecksilberionen  nicht 
gerade  viel  Sinn;  denn  eben  die  Quecksilberionen  wfirden  dann  ja  in  der  LGsang 
anageschaltet  Aber  die  komplexen  lonen  sind  selbst  wieder  elektrolytlBch  diaso- 
ziiert,  die  freien  Metallionen  treten  also  neben  den  znsammengesetzten  anl  Man 
kann  dies  aos  sehr  vielen  Encheinnngen  schliesseny  z.  B.  aus  dem  Yerhalten  der 
yerschiedenen  Silberhalogenide  gegenuber  dem  Ammoniak.  Ghlorsilber  lOst  sich  in. 
diesem  auf,  Jodsiiber  nicht  Offenbar  hftngt  das  damit  zusammen,  dass  das  LOalidi- 
keitsprodukt  [-ip"^].[C?r~J  zwar  klein,  aber  immerhin  yiel  grosser  als  das  Prodnkt 
[Ag^ .  [J~^  ist  Wenn  man  nan  in  einer  LOsong  Ag^NH^]^"^ -lonen  hat,  so  dissoziieren 
diese  so  yiele  Ag'^-lonea  ab,  dass  das  lonenprodakt  [Ag"^ .  [«7^  yon  yomherein  fiber- 
schritten  ist,  also  Jodionen  nicht  noch  nebenher  ezistieren  kOnnen;  dagegen  iat  das 
^roduki[Ag'^].[Cr^  dorch  die  J^'^-Ionen  in  derLOsong  eines  komplexen  Silberammo- 
nimnsalzes  nicht  erreicht  Oder  man  kann  die  sekundfire  Dissoziation  dieser  Silber- 
yerbindnngen  auch  daraus  abieiten,  dass  Ammoniakznsatz  deren  LOslichkeit  erhOht; 
offenbar,  weil  die  Abspaltang  der  Jp"^- lonen  dem  Massenwirknngsgesetz  ent- 
sprechend  durch  einen  Oberschuss  yon  NH^  yerringert  wird^). 

Auch  die  komplexen  Anionen  der  Qaecksilberrerbindangen  disso- 
ziieren  freie  Metallionen,  also  j5$rH-,  ab,  und  aos  leicht  begreiflichen 
Grtinden  in  Mengen,  die  denen  proportional  sind,  die  die  ein&chen 
Salze  abspalten.  Daher  llisst  sich  in  der  vorher  genannten  Weise,  durch 
Bildung  der  komplexen  Salze,  die  Wirknng  der  Quecksilberionen  weiter 
prtifen.  Das  Ergebnis  ist  in  der  folgenden  Tabelle  enihalten: 

K^HgCl^  1  Mol:  16  Liter  nach  90  Min.        0  EoL 
K^HgBr^             w  »  »  5    w 

KJEgJ^  „  91  n         389    „ 

^BgOy^  „  „         „        1035    „ 

Gerade  aus  der  Ezistenz  der  seknndAren  Dissoziation  folgt  aber  anch,  dass, 
wenn  die  Eomplexbildong  durch  Begfinstigung  der  LItelichkeit  in  bestlmmten  FUlen 
gewisse  Yorteile  bietet,  der  Zusatz  des.komplexbildenden  zu  dem  einfachen  Metall- 
salz  in  immer  steigender  Menge  durch  Zurfickdrftngnng  der  Dissoziation  dodi 
schliesslich  ungfinstig  auf  die  Desinfektionskraft  wirken  muss.  Die  jffi^-Ionen,  die 
das  Salz  Na^RgCl^  abdissoziiert,  milssen  schliesslich  fast  yerschwinden,  wenn  mehr 
und  mehr  NaCl  mit  aufgeldst  wird;  und  das  ftussert  sich  dann  in  der  yerminderten 
Desinfektionskraft  solcher  LGsungen: 

HgCl^  1  Mol:  16  Liter  nach  6  Min.        8  Kol. 

„     +  Ifaa  „  „  „  32    „ 

„     +  2  NaCl  „  „  „         124    „ 

„     +  ^NaCl  „  „  »,         382    „ 

„     +  \ONaGl  „  „         „       1087    „ 

Die  Desinfektionskraft  nimmt  also  rapide  durch  den  Ghlorionenzusatz  ab. 

')  Bodl&nder  u.  Fittig,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  89,  597  (1902). 
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Aus  alio  dem  folgt  wieder,  dass  es  die  jE^-Ionen  sind,  die  desin- 
fizieren,  dass  es  also  nicht,  wie  man  frfiher  annahm,  auf  den  ge- 
samten  Quecksilbergehalt  der  toxischen  Losungen  ankommt, 
sondern  nur  auf  den  lonengehalt 

Was  ftlr  Qaecksilberverbindungen  gilt,  gilt  ganz  in  der  gleichen 
Weise  fiir  andere  Schwermetallsalze.  Das  Nitrat,  Ghlorat  nnd  Acetat 
des  Silbers,  das  benzolsolfosaure  and  kieselfluorwasserstoffsaure  Silber 
sind  deshalb  gate  Desinfizienzien,  well  sie  stark  dissoziiert  sind;  das 
Silberthiosalfat  and  das  Aigentamin  dagegen  als  schleohte  Leiter  aach 
nur  von  schwacher  Wirknng  (Paul  und  E[r5nig).  Das  Sulfat,  Ghloiid 
und  Acetat  des  Eupfers  hemmen  das  Wachstum  yon  Lapinenkeimlingen 
und  toten  sie  schoU)  wenn  nnr  ^51200  ^^^  ^  einem  Liter  Wasser  ent- 
halten  sind;  yon  der  komplexen,  wenige  (^++-Ionen  bildenden  Yer- 
bindang,  die  der  Zusammensetzung  1  CuS0^  +  lC^Hn0jj,  +  3K0n 
entspiicht^),  kann  dagegen  bis  zu  ^/^qq  Mol  im  liter  Ldsung  enthalten 
sein,  and  Oiftwirkungen  machen  sich  gerade  erst  bemerklich  (Eahlen- 
berg  and  True)*). 

Der  Einflnss  der  lipoidldslichkeit  anf  die  Giftigkeit  Nach  diesen 
eindeutigen  Sesoltaten  in  betreff  der  Erage  nach  der  Wirksamkeit  yon 
lonen  ist  es  nun  zan&chst  dberraschend,  dass  Paul  und  Er5nig  kon- 
statierten,  dass  das  Nitrat,  Sulfat  and  Acetat  des  Quecksilbers,  obgleich 
sie  yiel  starker  dissoziiert  sind,  als  die  yorher  genannten  Halogenide, 
yiel  schlechtere  Desinfizienzien  sind  als  diese: 

HgCl^  1  Mol:  16  Liter  nach  6Min.    48  Eol.  nach  80  Min.    0  Kol. 

Bg{NO.)^  +  HNO.  „  „         2000    „  „  660    „ 

BgSO^  +  AE^SO^  „  „         1800    „  „  eW    „ 

^fiC^H^O^)  +  C^JEUOt         n  n        2787    „  „        1294    „ 

Hier  in  dieser  offenbaren  Ausnahme  yon  der  bisher  besttttigten 
Begel  dokumentiert  sich  meiner  Meinung  nach  unzweifelhaft,  dass  bei 
dem  Yergiftungsprozess  die  Plasmahaut  eine  gewiase  BoUe  spielt 
Yon  den  yier  genannten  Salzen  ist  allein  das  Ghlorid  lipoidldslich  (siehe 
S.  198  u.  199);  es  brancht  also  nicht,  wie  die  anderen,  zun&ohst  an 
der  Sporenoberflfiche  Halt  zu  machen,  sondern  dringt  sofort  ins  Proto- 
plasteninnere  yor,  wUhrend  die  stark  dissoziierten  Salze,  welche  in  den 
Lipoiden  unldslich  sind,  das  Protoplasma  erst  t5ten  konnen,  nachdem 
die  Oberflfiche  destraiert  ist 

Dissoziationsgrad  und  protrahierte  Einwirktmg  der  Schwermetall- 
salze. Der  Yersuch  steht  also  keineswegs  dorchaus  mit  dem  Fruheren 

^)  Eahlenberg,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  8,  587  n.  608  (1891). 
*)  Eahlenberg  u.  True,  Botanical  Gazette  22,  81  (1891). 
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im  Widerspmch ;  aber  er  zeigt  uns,  dass  68  offenbar  Mr  die  Desin- 
fektionskraft  einer  L5sung  nicht  bloss  aaf  ihre  Zosammensetzung  an- 
kommen  kann,  sondem  dass  jedenfalls  auch  ein  Zeitfaktor  in  dem  ganzen 
Yorgang  mit  darin  stecken  muss^).  In  der  Tat  ist  leicht  zu  zeigen,  dass 
die  auf  den  lonengehalt  zurfickgeftihrten  Wirkungsdifferenzen  bei  den 
einzelnen  Salzen  deutlich  nor  bei  zeitlich  begrenzter  Einwirkung 
hervortreten;  die  Nichtbeachtung  dieses  zeiilichen  Momentes  hat  schon 
mehrmals  zn  Einsprtichen  gegen  die  AUgemeingoltigkeit  der  Faui- 
Eronigschen  Angaben  gefohrt.  Wenn  z.  B.  Stevens')  und  Clark") 
finden,  dass  ftir  die  Hemmung  des  Wachstoms  von  Penidllimn,  Asper- 
gillos  und  anderen  Pilzen  es  weniger  auf  die  Dissoziation  als  auf  den 
Oesamtgehalt  des  Giftes  ankommt,  wenn  Paul  und  Krdnig  selbst 
finden,  dass  hinsiohtlich  der  Entwicklungshemmung  von  Milzbrand- 
sporen,  die  in  L58ungen  auskeimen  sollen,  HgCl^  und  HgOy^  trotz 
der  Yerschiedenheit  der  Dissoziation  einander  gleichwertig  sind,  so  liegt 
das  daran,  dass  in  solchen  zum  Unterschied  von  den  vorher  genannten 
Yersuchen  wenige  giftige  lonen  in  der  Losung  eines  schlecht  leitenden 
Salzes  Gelegenheit  erhalten,  in  langer  Zeit  denselben  Schaden  anzu- 
richten,  den  viele  in  der  Losung  eines  stark  dissoziierten  in  kurzer 
Zeit  bewirken.  Zugrunde  gehen  die  Milzbrandsporen  in  einer  ng(NO^- 
Losung  so  gut  wie  in  einer  aquivalenten  Losung  von  HgCl^^  nur  daaert 
es  verschieden  lange^).  —  Wenn  es  einem  daher  darauf  ankommt,  die 
TVirkung  eines  Metallions  recht  allmfihlich  aufkommen  zu  lassen,  dann 
wendet  man  am  besten  recht  schwach  dissoziierte  Yerbindungen  an. 
Die  Fharmakologen  haben  das  auch  schon  seit  langem  unbewusst  ge- 
tan;  wegen  der  milden  Wirkung  sind  die  schwach  dissoziierten  Yer- 
bindungen tiberhaupt  in  Gebrauch  gekommen.  Aber  den  Sinn  ihrer 
Anwendung  hat  man  erst  hinterher  bei  der  physikalisch-chemischen 
'Analyse  entdeckt  Der  eiste,  der  den  Zusammenhang  mit  der  elektro- 
lytischen  Dissoziation  einsah,  war  Dreser^).  Er  untersuchte  unter 
anderem  die  Hemmung  der  Hefegtomg  durch  die  gleiohen  Mengen 
verschieden  gebundenen  Quecksilbers,  durch  Quecksilberrhodanid  und 
-cyanid  und  durch  Ealiumquecksilberthiosulfat;  er  fand,  dass  letzteres 


^)  Siehe  dazu  S.  288 ff.,  besonden  aach  die  Untenachangen  von  Paul^  Bir- 
stein  u.  Renss,  Biochem.  Zeitschr.  2&,  367;  20,  202  a.  249  (1910). 

*)  Stevens,  Botaiu<»l  Gazette  2a,  377  (1898). 

*)  G  larky  Botanical  Gazette  28,  289  (1899)  u.  Joum.  of  physic,  chemistry  S, 
268  (1899). 

*)  Siehe  darftber:  Paul,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  87,  754  (1901). 

^)  Dreser,  Arch.  f.  experim.  Pathol,  u.  Pharmakol  82,  456  (1898). 
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Tiel  weniger  giftig  war,  als  die  Bhodan-  and  Gyanyerbindung,  und 
f uhrte  daiin  mit  Beoht  ftir  die  schwache  Wirkung  des  Thiosulfats  dessen 
Dissoaaation  in  die  lonen  K+ -^  K-^  +  Eg{SiOj^)f^^  also  den  gering- 
ftigigen  Oehalt  von  jB^-Ionen  ins  Feld,  der  eist  aos  der  sekund&ren 
Dissoziation  des  komplexen  Hg{S^O^){^'Ions  resultiert 

Beilftufig  soil  hier  nooh  anf  ein  scheinbares  DesinfektionsYermOgen 
der  neutralen  Alkalisalze  anfmerksam  gemacht  werden.  Nach  Spiro  und 
Brnns^)  wird  nftmlich  die  desinfizierende  Wirkung  von  Phenol  erheblich  dnrch 
Znsatz  dieser  Salze,  z.  B.  von  Eochsalz  verstftrkt.  Spiro  und  Bruns  geben  nn- 
zweifelhaft  die  richtige  ErklArong,  wenn  sie  die  Wirkung  als  eine  indirekte  auf- 
fiBasen^  nftmlich  als  eine  Art  Aussalzung  des  Phenols;  daher  sinkt  die  Desinfek- 
tionsverstftrkung  des  Phenols  durch  ftquivalente  Mengen  der  Natriumsalze  nach  der 
uns  Yon  den  hydrophilen  KoUoiden  her  gelftufigen  lyotropen  Reihe  C7,  Br,  J,  NO^ 
(S.  353  C%  und  am  schwftchsten  wirkt  Katriumbenzoat,  welches  sich  auch  durch  ein 
besonders  geringes  AussalzYermOgen  auszeichnet  Hiemach  haben  wir  uns  Yorzustelleuy 
dass  der  Salzzusatz  den  Yerteilnngsquotienten  des  Phenols  zwischen  Lipoid  und  Wasser 
zugunsten  des  Lipoids  Yerschiebt,  Yerschieden  stark  je  nach  der  Art  des  Salzes.  — 

Dissoziationsgrad,  lipoidldslichkeit  tind  Giftigkeit  der  Sauren 
nnd  Laugen.  Prinzipiell  gerade  so  wie  die  Schwermetallsalze  yerhalten 
sich  auch  die  Sauren  und  Basen.  Entscheidend  ftir  ihre  GiftYirirkung 
ist  in  erster  Linie  ihr  Dissoziationsgrad;  daher  deckt  sich  ungef&hr 
die  Beihenfolge  der  Giftigkeit  mit  der  Beihenfolge  der  St&:ke,  also  der 
Dissoziationskonstanten'),  und  daher  wirken  gleich  stark  dissoziierende 
Sauren  and  Basen,  wie  etwa  die  Mineralsauren  und  die  Laugen,  in 
^uivalenten  Eonzentrationen  ungef^r  gleich.  Damit  ist  aber  auch  zu- 
gleich  gesagt,  dass  die  Basen  gerade  so  vorwiegend  durch  die  Hydr- 
ozylionen,  die  Sauren  durch  die  Wasserstoffionen  wirken,  wie  die 
Schwermetallsalze  durch  die  Metallionen.  Jedoch  genaue  quantitative 
Yersuche  lehren,  dass  auch  hier  wieder  die  Yerh&ltnisse  etwas  kompli- 
zierter  liegen.  Es  ist  einer  ganzen  Anzahl  von  XJntersuchem  ^)  aufge- 

')  Spiro  und  Bruns,  ArchiY  f.  experiment  PathoL  u.  Pharmakol.  41^  S&5 
(1898);  auch  Scheurlen  u.  Spiro,  MOnch.  mediz.  Wochensohr.  1897,  81  und 
ROmer,  ebenda  1898,  298. 

*)  Grfltzn er,  Ghemische  Reizung  sensibler  Nenren:  Pflligers  Arch.  &8, 69  (1894). 

*)  Gratzner,  loc.  cit.  Untersuchungen  an  Pflanzenkeimlingen :  Eahlen- 
berg  u.  True,  Botanical  Gazette  22,  1  (1896);  Heald,  ebenda  22,  125  (1896); 
True,  American  Joum.  of  Science  9;  Eahlenberg  u.  Austin,  Joum.  of  physic. 
Ghem.  4,  76  (1900).  Unters.  an  Schimmelpilzen:  Clark,  Botanical  Gazette  2Sj  289 
(1899).  Unters.  an  Paramftcien:  Barratt,  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  4,  438  (1904). 
Unters.  an  Muskeln:  J.  Loeb,  Pflligers  Arch.  69,  1  (1897)  u.  71,  457  (1898). 
Untersuch.  an  BlutkOrperchen:  YandoYelde,  Biodiem.  Zeitschr.  5,  858  (1907); 
Ffthner  u.  Neubauer,  Arch.  f.  ezper.  Pathol.  56,  888  (1007).  Unters.  an  Bak- 
terien:  Paul,  Birstein  u.  Reuss,  Biochem.  Zeitschr.  29,  202  (1910). 
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fallen,  dass,  wenn  aaoh  die  Oiftigkeit  mit  der  St§rke  der  Dissoziatioii 
steigt,  doch  keineswegs  ein  Parallelismus  zwischen  beiden  Werten  vor- 
handen  ist;  vielmehr  wirken  die  schwachen  Elektrolyte  erheb- 
lich  toxischer,  als  es  ihrer  St&rke  entspricht  Zur  Ulastrierung 
gebe  ich  erstens  die  folgeade  Tabelle  nach  Barratt  (loc.  dt),  welche 
in  der  eisten  Zahlenkolonne  die  S&orekonzentratioiien  entii&lt,  die 
Faram&cien  innerhalb  der  ersten  halben  Stunde  der  Einwirknng  ab- 
t5ten,  in  der  zweiten  £olonne  die  zugehorigen  JS'+'Konzentrationen: 


Letale  Aqoivalent- 

JBT*-. 

•Eonzentration 

Eonzentration  x 

10» 

xlO* 

Salzs&ure 

0.2 

2 

Salpeters&ure 

0-2 

2 

Schwefels&are 

0-2 

2 

Ameisensftore 

01 

i 

075 

Milclu&are 

0-1 

068 

EBsigB&ore 
KohlenBfture 

0*2 

0-52 

14 

067 

Bonfture 

450 

a27 

Man  sieht,  wie  Essigs&ure  zirka  viermal,  Bors&ure  zirka  achtmal  so 
giftig  ist,  als  man,  nach  den  Wasserstoffionen  geurteilt,  erwarten  sollte. 

Ein  anderes  gutes  Beispiel  geben  die  Yersuche  von  Fdhner  und 
Neubauer  (loa  cit)  tiber  die  hamolytische  Wirksamkeit  von  Basen 
und  Sauren.  In  der  folgenden  Tabelle  S.  395  stehen  in  der  ersten  Zahlen- 
kolonne die  h&molTtischen  Eonzentrationen,  d.  h.  diejenigen  Molen- 
brachteile  an  Base  oder  Saure,  welche  physiologischer  Kochsalzlosong 
zugesetzt  werden  mQssen,  um  Farbstof£austritt  bei  Eiythroojten  zu  ver- 
anlassen  (siehe  S.  198  und  201);  in  der  zweiten  Kolonne  stehen  die 
dazu  reziproken  Werte,  die  molekularen  H^unolysierrermogen,  in  der 
dritten  Eolonne  die  molekularen  Leitfahigkeiten  f iir  i;  =  32,  /i^^. 

Wenn  wir  speziell  etwa  die  S&urewerte  ins  Auge  fassen,  so  ist 
allerdings  ersichtlich,  dass  in  der  homologen  Beihe  der  FettsHuren, 
wenigstens  bis  zur  Yaleriansaure,  die  h&molytische  Eraft  recht  genau 
mit  der  Dissoziation  Schritt  hfilt  Aber  andererseits  wirkt  die  Salzsfiure 
yiel  schw&cher,  als  man  nach  ihrer  Leitf&higkeit  erwarten  sollte. 

Auch  die  Yersuche  yon  J.  Loeb  fiber  die  parthenogenetische 
und  toxische  Wirksamkeit  der  S&uren,  welche  friiher  (S.  208)  erdrtert 
wurden,  sind  hier  noch  einmal  zu  zitieren,  da  auch  sie  den  Unterschied 
zwischen  physiko-chemischer  und  physiologischer  StSrke  gut  vor  Augen 
flihren. 
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Uftmolytiknm 

Mole  pro   1  liter  (Basen)  Molekal.  Htoio- 
„      „  100     „  (Sfturen)    lysieryermOgen 

th% 

Ealiamhrdroxyd 
Tetramediylaminoiiiumhydrozyd 

0-0075 
00060 

183-0 
1660 

210-0 
208-0 

Piperidin 

0-0062 

122-0 

41-0 

Dimethylamin 

0-018 

769 

81-0 

Methylamin 
Athyiamin 

0-016 

62-5 

270 

0-017 

58-8 

27-0 

Propylamin 

0-017 

58-8 

289 

Trimethyliuain 

0-066 

118 

10-2 

Piperasin 

0-198 

5-0 

91 

Ammoniak 

0286 

4-8 

6-8 

SalzB&nre 

0-06 

20-00 

120-0 

Ameisens&ure 

014 

689 

6-6 

Esdgsftnre 

0-87 

270 

21 

Propionsftiire 

0-64 

1-56 

1-8 

Butten&ure 

0-81 

1-28 

1-8 

Yaleriansftiire 

0-81 

123 

19 

CaproBflftiire 

0-66 

1-51 

1-8 

Die  einfache  Erklfirang  ftir  alle  diese  Anomalien  ist  Yon  Oyerton^) 
g^geben;  sie  besteht  daiin,  class  die  Flasmahaut  ffir  die  undissoziierteii 
Molektile  der  oiganischen  Basen  and  Sauren,  welohe  meistens  leioht  in 
Ather  sich  Idsen,  some  fdr  Eohlensfiure  and  BoTB&are  darchl&sig  ist 
Das  YerhSltnis  der  schwachen  za  den  starken  Sfiaren  ist  also  genaa 
das  gleiche,  wie  zwischen  dem  schwach  dissoziierten  Sablimat  and  den 
QaeckaUbersalzen  der  anderen  anorganisohen  S&uren.  Wir  stossen  also 
wieder  anf  die  Eonseqaenz,  dass  die  giftigen  Elektrolyte,  soweit  sie 
starke  Elektrolyte  sind,  offenbar  zan&chst  an  der  Zelloberfl&che  Halt 
machen  and  sie  destraieren  mtissen  and  erst  dann  weiter  ins  Innere 
Tordringen  kdnnen.  Dass  dies  die  lichtige  Erklarang  ist,  daftir  kdntien 
wir  abermals  aaf  frtiher  (S.  207)  Gtosagtes  verweisen;  0.  Warbarg 
zeigte,  dass  die  stark  dissoziierte  Natronlaage,  —  nattirlich  nar  bis  za 
einer  gewissen  Eonzentration  and  bis  zu  einer  gewissen  Zeit  —  in 
Eizellen  nicht  erndringt,  w&hrend  das  schwach  dissoziierte  Anunoniak 
sofort  hinemgeht*).  — 

Wenn  wir  nun  die  Wirkang  der  starken  Elektrolyte  in  die  Plasma- 
haat  za  verlegen  haben,  so  erscheint  es  fast  selbstrerstandlich,  die 
Wirkang  der  S&aren  and  Basen  ans  als  Wirkang  aaf  die  Eolloide  der 
Flasmahaut  Torzustellen.  Die  Eonstitaenten  der  Flasmahaut  sind  nach 
unseren  friiheren  Erfahrungen  ja  wohl  in  erster  Linie  Eolloide;  hinzu- 
kommt,  dass  wir  im  vorigen  Eapitel  gesehen  haben,  wie  leioht  H-  und 
OJET-Ionen  die  StabilitUt  aller  Eolloide,  der  Suspensions-  und  der  hy- 


^)  Overton,  PflQgers  Arch.  92,  115  (1902). 

*)  Ober  Wirkungen  von  fiasen  and  Sfturen  siehe  auch  S.  168. 
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drophilen  KoUoide,  za  yeiSndem  yermdgen.  ITnd  endlich  sind  fOr  die 
spezielle  EoUoidausdeutang  dieser  Wirkungen  auoh  einige  vor  koizem 
yerdffenilichte  Yersuche  yon  Michaelis  iind  Takahashi^)  heranzu- 
Ziehen,  ans  denen  sich  eigibt,  dass  die  Himolyse  dnrch  S&nre  eben 
beginnty  sobald  die  j?+-Eonzentiation  bis  zu  dem  isoelektrischen  Pnnkt 
der  Stromakolloide  1 .  lO"*^,  d.  h.  bis  zum  Ponkte  mazimaler  Instabili- 
iMt  der  Stromasubstanz  gestiegen  ist 

Auch  die  SchwermetaUsalzwirkungen  leihen  sich  leicht  einer  Er- 
klarung  auf  dem  Boden  der  Kolloidchemie.  Auch  sie  geh5ren  ja  za  dea 
kolloidaktiyen,  speziell  hydrophil-koUoid-aktiyen  Elektrolyten,  nnd  wir 
kdnnen  zugtmsten  der  Erklitrong  nooh  speziell  heryorheben,  dass  offen- 
bar  der  elektrolTtische  L5snngsdrack  der  Schwermetallionen  bei  der 
Yergiftiing  eine  ahnliche  BoUe  spielt,  wie  bei  der  EoUoidf&llnng  (siehe 
S.  332).  Die  folgende  Tabelle  enth&lt  in  der  ersten  Zahlenkolonne  die 
frtUier  als  Mass  der  L5sangsdracke  eingefiihrten  Elektrodenpotentiale  nach 
Wilsmore  (S.  152),  die  zweite  Eolonne  gibt  diejenigen  Normalkonzen- 
trationen  einiger  Schwermetallsalze  an,  welche  nach  der  TTntersuchang 
yon  Mathews')  gerade  aasreichend  sind,  die  Entwicklnng  der  be- 
fmchteten  Eier  eines  kleinen  Teleostiers,  Fundulus  heteroditas,  za  yer- 
hindem. 


Salz 

LOaangsdnick 
in  Volt 

letale 

Minimalkon- 

zentration 

Salz 

LOBuogsdruck 
in  Volt 

letale 

Minimalkon- 

zentration 

ZnCU 
CdCQ 

Co(\ 
NiCk 

+  0.798 
+  0498 
+  0-148 
+  a068 

—  0O45 

—  0049 

*/4-norm. 

Vio-norm. 
^/ij-norm. 
Vij-norm. 

Pb{an^aoo\ 

AgNO^ 

Aucn^ 

—  0.129 

—  0-606 

—  1027 

—  1.048 

—  1866 

Vaoooe-norm. 
V»oooo-non»- 

Man  sieht,  dass,  bis  auf  die  zwei  Ausnahmen  ZnCl^  and  CdCl^^ 
die  Oiftigkeit  den  L5sungsdracken  der  lonen  parallel  lHaft  Das  Zink- 
chlorid  yerdankt  seine  erheblichere  Toxizitfit  wahrscheinlich  der  starken 
Hydrolyse,  durch  welche  seine  L5sangen  sauer  reagieren;  die  grossere 
Oiftigkeit  des  Eadmiumchlorids  wird  man,  glaube  ich,  auf  Bechnung 
seiner  bekannten,  aufffillig  geringfugigen  Dissoziation  setzen  dtirfen, 
welche  fast  nur  beim  SubUmat  ihresgleichen  hat  und,  wie  bei  diesem, 
yermutlich  auch  mit  Lipoidldslichkeit  yerbunden  sein  wird. 


^)  Michaelis  a.  Takahaahi,  Biochem.  Zeitschr.  29,  489  (1910). 
*)  Mathews,  American  .Jonrn.  of  physiol.  10,  290  (1904). 
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Auch  bei  anderen  Veigiftangen  ordnen  sich  die  Schwermetallsalze 
ungef&hr  in  dieselbe  Beihe,  wie  aus  den  Untersachongen  von  Mathews^) 
an  motoiischen  Frosohnerven,  yon  Kahlenberg  and  True*)  and  Ton 
Heald^)  an  Pflanzenkeimlingen  hervoi^ht  — 

Ich  gehe  nan  za  den  weit  wiohtigeren  Einflfissen  der  Alkali- 
and  Erdalkalisalze  aaf  die  Zellstraktar  and  Zellfanktion  dber 
and  beginne  mit  den  Einwirkangen  auf  die  roten  Blafkdiperchen. 

Wirkung  der  Alkalisalye  anf  rate  BlutkArperchen.  In  einem  be- 
riihmt  gewordenen  Experiment,  welches  frtiher  (S.  71)  beschiieben 
warde,  hat  Hamburger  gezeigt,  dass,  wenn  man  die  Ldsangen  nea- 
traler  Alkalisaize  so  weit  yerdfinnt,  dass  Blutkdrperchen,  die  man  in 
ihnen  saspendiert,  eben  yon  ihrem  Farbstoff  aastreten  lassen,  die  L5- 
songen  anter  einander  isotonisch  sind;  ob  Ghlorid  oder  Jodid,  ob  Ea- 
lium-  oder  Natriamsalz,  bei  der  gleichen  molekularen  Eonzentration, 
genaaer:  bei  dem  gleichen  Orad  yon  Hypotonie  beginnt  die  Hfimolyse. 
Dies  ist  jedoch  nar  richtig,  wenn  man  darch  gentigend  grosse  Yer- 
d&inong  der  SalzUSsangen  daftir  sorgt,  dass  die  H&molyse  infolge  starker 
Hypotonic  binnen  ganz  karzer  Zeit  eintritt  Saspendiert  man  dagegen 
die  Blutkdrperchen  in  Salzl5sangen,  deren  osmotischer  Brack  nar  wenig 
anter  dem  Innendrack  der  Blatkdrperchen  gelegen  ist,  dann  daaert  es 
Standen,  eyentaell  Tage,  bis  Farbstoffaastritt  erfolgt;  aber  jetzt  zeigt 
sich,  dass  bei  gleichem  osmotischem  Brack  die  Hamolyse  von 
Salz  za  Salz  verschieden  rasch  erfolgt  H5ber^)  hat  schwach 
hypotonische  L5sangen  der  neatralen  Alkalisaize,  welche  nach  M5glich- 
keit  tlbereinstimmende  Oefrierpankte  hatten,  aaf  Blatkdrperchen  vom 
Bind  wirken  lassen  and  aaf  die  Weise  z.  B.  folgenden  Yerlauf  der 
Hamolyse  in  den  Losangen  verschiedener  NorSahe  erhalten: 

Hamolyse  von  Rinderblut  dnrch  ^a-Salze  (im  Eisschrank). 

Nach  1  Tage:  CI,  Br,  8CN<:80^,  J<NO^ 

„     2  Tagen  80^  Br  <  ^0„  8CJ^<J 

„     3    „  fi'04<C7<Br<^O,<8CN<'J 

„     4    „  80^  <«<  Br  <  KO,  <  SCN  <  J 

Bie  Beihen  deaten  die  Zanahme  der  H&molyse  an,  Fettdruck  mar- 
kiert  Botfiirbang  der  L5sang,  Earsivfettdrack  beginnende  B5tang  and 
gewohnlicher  Earsivdrack  Farblosigkeit  bis  schwache  Gelbf&rbang.  Man 

*)  Mathews,  American  Jonm.  of  phygiol.  11,  455  (1904). 
*)  Kahlenberg  a.  True,  Botanical  Gazette  22,  1  (1896). 
*)  Heald,  Botanical  Gazette  22,  125  (1896). 

^)  HOber,  Biochem.  Zeitschr.  14,  209  (1906).  Siehe  auch  0.  Gros,  Arch.  f. 
experim.  Pathol,  u.  Phannakol.  02,  1  (1909). 
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sieht,  wie  J  in  der  H&molysierfUugkeit  vorangeht,  wie  dann  8CN^  NO^ 
und  die  ubrigen  folgen,  kniz  man  erhalt  so  die  Beihe: 

S0^<a<Br<N0^<8CN<J. 

In  dieser  Weise  warden  nntereinander  Natrinmsalze,  Eidiumsalze, 
Chloride  and  Bromide  verglichen.  Das  Ergebnis  Uisst  sioh  doroh  folgende 
Beihen  ausdrticken,  welche  die  Steigemng  des  Hfimolysienrermogens 
yon  Ion  za  Ion  bedeuten: 

80^<0l<:Br,  NO^<:.J,  nnd 

Li,  Na<C8y  Bb<K 

Es  wird  sofort  aoff alien,   dass  die  Anionenreihe  dieseibe  ist,   der 
wir  bei  den  hydrophilen  EoUoiden   so   oft  begegneten;   der  L^sungs- 
zostand  der  moisten  Eiweisskorper  und  des  Lecithins,  die  Quellung  der 
Oelatine  und  anderes  werden  vom  Sulfat  bis  zum  Jodid  in  steigendem 
Masse  begtinstigt  (siehe  S.  353  u.  359).   Die  Eationenreihe  ist  uns  bis- 
her  weniger  gel&ufig,  wird  uns  aber  von  nun  an  mehr  besch&ftigen ; 
indessen  auch  sie  ist  in  der  Physikochemie  der  hydrophilen  Eolloide  zu 
finden.  Es  wurde  fruher  (S.  366)  gezeigt,   dass  die  Fallbarkeit  des  Ei- 
weisses  bei  Oegenwart  von  S&ure  von  den  Alkaliionen  nach  sinkendem 
Atomgewicht  Cs^  i2&,  £*,  Na^  Li  begtinstigt  wird,   sodass  also  Os  am 
schwachsten,  Li  am   starksten   ausflockt,   wahrend  in  G^genwart  von 
Lauge  das  ITmgekehrte  gilt,  also  Cs  die  meiste,  Li  die  wenigste  Fal- 
lungskraft  hat  Bei  angenahert  neutraler  Beaktion  gelten  jedoch  „trber- 
gangsreihen'^  zwischen   den  zwei  einander  entgegengesetzten  Atom- 
gewichtsreihen;  so  fallen,  wie  S.  367  lehrt,  die  Chloride  z.  B.  gewohn- 
liches  Htihnereiweiss  nach  der  Beihenfolge :  j&i  <  Cfe  <  jVa  •<  i26  <  -Kj 
sie  fallen  Lecithin  z.  B.  ^)  nach  der  Beihenfolge :  -Na  >•  G?  >  lii  >•  iZfe  >  -KJ 
also  Beihen,  welche  der  eben  genannten  physiologischen  Beihe  analog 
veriaufen,  Beihen,  welche  besonders  durch  die  Stellung  des  Metalls  mit 
hdchstem  Atomgewicht,  des  Caesiums,  charakterisiert  sind,  das  chemisch 
yiel  mehr  zu  Bubidium  und  Kalium  gehort,  hier  aber,  bei  den  Yor- 
g&ngenin  angenfihert  neutraien  hydrophil-kolloidenSystemen 
und,  wie  wir  von  jetzt  ab  sehen  werden,  auch  bei  einer  ganzen  An- 
zahl  physiologischer  Yorg&nge  seinen  Platz  beim  Natrium  und 
Lithium  einnimmt').  Die  physiologische  Eationenreihe  ist  also 
als  eine  tTbergangsreihe  aufzufassen.  XTnd  weil  diese  Eationen- 
reihe ausser  im  Gebiet  der  Physiologie  nur  noch  bei  den  hydrophil- 

>)  HOber,  Hofmeisten  Beitr.  11,  86  (1907). 

*)  Siehe  dazn  besonden:   H5ber  tt.  Waldenberg,  PflOgarB  Arch.  12S,  831 
(1909). 
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l:olloiclen  Zustandsfinderangen  bekannt  ist,  well  femer  die  Anionenreihe 
der  Fhysiologie  hSnfig  in  der  KoUoidchemie  auftritt,  babe  icb  den  be- 
scbiiebenen  HSmolyBeyersachen  die  Dentong  gegeben,  dass  durch 
die  Neutralsalze  der  Alkalien  die  ans  Eolloiden  bestehende 
Plasmahaut  der  Blutk5rperchen  im  Laafe  der  Ifingeren  Ein- 
wirkang  schliesslich  so  weit  anfgelockert  wird,  dass  das 
H&moglobin  durch  die  defekt  gewotdene  Plasmahaut  aus- 
treten  kann.  Wir  werden  gleich  sehen,  dass  fUr  diese  Deutong,  ab- 
gesehen  you  dem^  was  schon  friiher  (S.  394  u.  395)  erwfthnt  wurde, 
noch  yerschiedene  Momente  angefuhrt  werden  k6nnen. 

Es  wurden  friiher  (S.  201)  Tersuche  von  Fdhner  und  Neubauer 
beschrieben,  in  denen  das  Zustandekommen  der  Hfimolyse  in  Eoch- 
8alzl5sung,  zu  der  Zusfitze  von  verschiedenen  Naikotika  gemacht 
waren,  verfolgt  wurde.  Das  Oegenstiick  dazu  sind  neuere  Tersuche  von 
Teruuchi,  Port  und  Miculicich,  bei  denen  verschiedene  Salze  mit 
einer  bestimmten  die  H&molyse  fSrdemden  Substanz  lombiniert  wurden. 
So  liess  erstens  Miculicich^)  (unter  0.  Loewi)  Urethan  oder  Alko- 
hoi  zusammen  mit  den  isotonischen  L6sungen  der  neutralen  JVo^alze 
Oder  der  Alkalichloride  wirken;  er  erhielt  die  Beihe: 

Tartrat<S04GH'8COO<a<-B>-,  N0ji<8CN,  J  und 

Li<Na<Os<Bb<K 

Die  Beihen  decken  sich  mit  den  von  mir  gefundenen. 
Sodann  kombinierten  Port')  und  Miculicich  die  Salze  mit  dem 
bekannten  HSmoljtikum  Saponin  (S.  232).  Port  erhielt  folgende  Bdhen: 

80^>a>Br>  NO^  >J>  8CN  und 

Li,  No,  C8<K<Rh, 
Miculicich  fand  bei  etwas  anderer  Methodik: 
Tartrat,  80^  >  CSfiOO  >  Gl>  JVOj,  Br>J>  8CN  und 

Na  >(3j,  Li>Rb>  K 

BeideMale  l&uft  also  die  Anionenreihe  gerade  umgekehrt, 
wie  bisher,  und  dasselbe  tut  auch  die  Eationenreihe  in  den 
Yersuchen  von  Miculicich. 

Endlich  fand  Teruuchi')  (unter  Madsen),  dass  bei  der  Eombi- 
nation  der  Salze  mit  Yibrioljsin  die  HMmolyse  nach  der  Anioneo- 
reihe: 


>)  Miculicich,  Gentralbl.  f.  Fhysiol.  24,  523  (1910). 

*)  Port,  Dentsches  Arch.  f.  klm.  Medizin  99,  259  (1910). 

*)  Teruuchi,  GominuiiicationB  de  rinstitat  s^rothdr.  de  TEtat  dsnois  8  (1909). 
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SO4,  Formiat,  Oxalat  >  CT  >  J3^,  NOj^  >  J, 

bei  der  Eombination  mit  Natronlauge  nach  der  Beihe: 

SO^  J>Oialat>CZ,  jRr > iVOg > Formiat 

yerl&uft.    Die  Yibriolysin-Anionenreilie  ist  also  mit  der  entsprechenden 
Saponinieihe  ideatisch. 

Fragen  wir  una  oun,  me  diese  merkwtirdigen  Umdrehongen  in  der 
Abstofung  der  Wirksamkeit  zu  erklarea  sind,  so  wurdeii  die  Ei^bnisse 
wohl  ganz  in  der  Luft  zu  stehen  soheinen,  wenn  wir  nicht  ganz  ahn- 
liche  Erfahrongen  bei  den  Kolloiden,  speziell  den  hydrophilen  KoUoiden 
schon  gemacht  hfttten.  Denn  dort  zeigte  sioh  (S.365fL),  dass  mit  Leich- 
tigkeit  dnrch  Anderang  der  elektrischen  Ladong  der  Eolloide  mit  Hilfe 
Yon  etwas  Store  oder  Lauge  die  Wirkung  der  Salzionen  aof  die  Eol- 
loide  sich  umdrehen  l&sst,  ja  dass  eventaell  schon  atleia  Andenmgen 
in  der  Eonzentration  der  wirkenden  Salze  genUgen,  nm  wenigstens  die 
Anionenwirksamkeit  mnznkehren  (S.  368),  —  wie  demi  tlberhaupt  die 
Anionenreihe  leiohter  in  ihr  Gegenteil  zu  verkehren  ist,  als  die  Eati- 
onenreihe.  Daher  glaube  ich,  dass  die  beschriebenen  Tersuche  in  der 
Hauptsache  so  zu  erklaren  sind,  dass  durch  Beaktion  der  Plasma- 
hautkolloide  mit  den  hydrophilen  Eolloiden  Saponin  and 
Yibriolysin  (siehe  S.  378fL),  neue  Eolloidkomplexe  mit  anderer 
Salzempfindlichkeit,  yielieicht  mit  anderem  Yorzeichen  der 
elektrischen  Ladung  entstehen;  der  Gegensatz  in  den  Yersuchen 
Yon  Port  und  Yon  Miculicich  in  bezug  auf  die  Eationenreihen  ist 
dann  Yielieicht  nichts  weiter,  als  der  Ausdrack  der  grQsseren  Empfind- 
lichkeit  der  Eolloide  fiir  die  Anionen  als  ftir  die  Eationen,  deren  Be- 
stehen  soeben  angedeutet  wurde;  zufoige  der  Yerschiedenen  Methodik 
der  beiden  Autoren  ist  die  Beaktion  der  Plasmahautkolloide  mit  dem 
Saponin  in  den  Yersuchen  Yon  Port  Yielieicht  nur  noch  nicht  so  weit 
fortgeschritten,  wie  in  den  Yersuchen  Yon  Miculicich,  daher  die 
Anionenreihe  dort  schon  umgedreht,  die  Eationenreihe  noch  nicht 

Yon  der  gewOhnlich^n  Anionenaufeinanderfolge  weicht  nor  die  Natronlaiigen- 
reihe  von  Teruuchi  ab;  dock  ist,  glaabe  ich,  anch  aus  ihr  eine  gewiaae  EoUoid- 
beziehung  heraaszalesexL  Wllrde  man  von  den  zweiwertigen  Anionen  Snl&t  nnd 
Oxalat  absehen,  so  bliebe  eine  Beihe  ilbrig,  welche  von  der  gew9hnlichen  Anionen- 
reihe  CH^COO  <C^Cl<,Br,  NO^  <  J,  die  die  Wirkung  etwa  aof  ein  schwach  negatiT 
geladenes  Eiweiss  reprSsentiert  (S.  874),  nnr  wenig  abweicht.  Da  wir  es  hier  aber 
infolge  des  ^aOjET-Zosatzes  mit  einer  stark  en  negativen  Anfladong  za  ton  haben, 
so  wirken  noch  schwftcher  fftUend,  bzw.  noch  stfirker  lOsend,  als  J",  die  zweiwertigen 
Anionen,  indem  sich  der  Gharakter  der  suspensionskolloiden  Reaktion  mehr  herror- 
kehrt,  fthnlich  wie  wir  es  frfiher  beim  hitzedenatorierten  Eiweiss  kennen  gelemt 
haben  (S.  371,  auch  S.  376). 
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Die  soeben  referierten  Beobaohtungen  werfen  nun  auch  neues  licht 
auf  die  friiher  er6rterten  Experimente  Yon  Bjwosch  fiber  die  Besistenz 
der  Bluikorperchen  (S.  264).  Deren  interessantestes  Ergebnis  war,  dasa, 
wenn  man  die  yerschiedenen  unteisuohten  Tiere  nach  der  Besistenz 
ihrer  Blutkdiperchen  gegen  Hypotonie  einerseits,  gegen  Saponin  anderer- 
seits  ordnet,  man  zwei  Beihen  erhfilt,  welohe  zueinander  entgegengeeetzt 
verlaufen  —  also  eine  Ersoheinnng,  welche  sicher  einmal  rein  ftusser- 
lich  an  das  Mer  Besprochene  erinnert  Aber  es  besteht  wohl  auoh  ein 
innerer  Zusammenhang,  und  an  Stelle  der  damals  gegebenen  Erki&rang 
ist  yielleicht  besser  eine  andere  za  setzen.  Fort  (loa  oit.)  hat  n&mlich 
folgende  interessante  Bemerkung  gemacht:  Ordnet  man  die  Tiere  naoh 
dem  Oehalt  ihrer  Blutkdrperchen  an  Phosphors&ure  nach  den  Analjsen 
Ton  Abderhalden^),  so  bekommt  man  folgende  Beihe: 

Schaf  0-375  FhoBphonftnre  Hund  1-298  PhoBphon&nre 

Zieg6  0*279  „  Sdhwem  1*668  „ 

Rind  0-860  „  Kaninchen  1-788  „ 

Katze  1-186  ,, 

Diese  Beihe  ist  so  gut,  wie  identisch,  mit  der  Saponin — Besistenz- 
reihe  (S.  255)  und  invers  zu  der  Hypotonie — Besistenzreihe;  die  Blut- 
kdrperchen  sind  also  um  so  resistenter  gegen  Saponin,  je 
weniger  FhosphorsHure,  um  so  resistenter  gegen  Hypotonie 
je  mehr  Fhosphorsfiure  sie  enthalten.  Da  nun  nach  den  Unter- 
suchungen  von  Hofmeister  und  Fauli  liber  den  Einfluss  der  Salze 
auf  die  genuinen  hydrophil-koUoiden  Eiweissk5rper  HPO^  ungeffihr 
ebenso  wirkt,  wie  80^  und  Tartrat  (S.  354),  also  mit  am  einen  Ende 
der  bekannten  Anionenreihe  steht,  und  da  nach  Fort  auch  die  Hfimo- 
lyse  durch  HPO^  ungef&hr  ebenso  beeinflusst  wird,  wie  durch  80^^ 
so  ist  zu  yermuten,  dass  der  Antagonismus  zwischen  der  Hypotonie- 
und  der  Saponinhamolyse  darauf  beruht,  dass  die  Flasmahaut  gew6hn- 
lich  eine  umso  resistentere  Membran  ist,  je  hoher  der  HP04-Gehalt 
im  Innem,  dass  dagegen  die  mit  Saponin  beladenen  PlasmahautkoUoide 
gerade  umgekehrt  um  so  labiler  sind,  je  h5her  der  £rP04-6ehaIt. 
Wir  werden  damit  zum  ersten  Male  auf  die  Funktion  der  im 
Innem  der  Zellen  vorhandenen  Elektrolyte  aufmerksam  ge- 
ma'cht,  und  gerade  aus  diesem  Grunde  erscheint  mir  die  von  Fort 
aufgedeckte  Beziehung  besonders  wiohtig.  Wir  werden  spfiter  darauf  zu 
rekurrieren  haben. 

Zum  Schluss  ist  noch  ein  Moment  zu  erw&hnen,  das  zugunsten 
der  hier  gegebenen  Erkl&rung  angeflihrt  werden  kann;  nach  Miculicich 

>)  Abderhalden,  Lehrbach  der  physiolog.  Chemie.  2.  Anfl.  (1909)  S.  788. 

HOber,  Phyilk.  Chemie  d.  Zelle.  a.  Aufl.  26 
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hemmen  n&mlich  Kichtleiter,  wie  Bohizaoker,  Mannit  a.  a.  gleichmSssig 
die  HSmolyse,  mag  es  sich  urn  Urethan-  and  Alkohol-  oder  urn  Saponin- 
hamolyse  handeln;  die  Nichtleiter  nehmen  also  an  der  ITmdr^nng  der 
Beihen  nioht  teiL  Ich  glaube,  dass  hierin  niohts  anderee  als  ein  Ana^- 
drack  der  bekannten  nnd  oft  heiroigehobenen  Unwirksamkeit  der  Nidit- 
leiter  bei  den  EoUoidfiQlnngen  erblickt  werden  kann.  — 

Es  wurde  schon  mehifach  hervorgehoben,  dass  die  roten  Blutkdr- 
perchen  unter  anderem  deshalb  fur  Peimeabilit&tsstadien  so  h&nfig  ver- 
wendet  werden,  weil  ihr  Farbgehalt,  bzw.  der  Ausiritt  ihres  Earbstoffes 
einen  so  bequemen  Indikator  ftir  eingetretene  Permeabilitatssteigonuigen 
darstellt  Freilich  zeigt,  wie  namentlich  ans  den  Untersuchungen  von 
Stewart^)  hervorgeht,  der  Farbstof&iustiitt  schon  einen  relativ sohweien 
Eingriff  an,  denn  das  Hemoglobin  tritt  erst  ans,  nachdem  andere  leicht 
diffusible  Substanzen,  wie  die  Salze,  schon  fruher  und  bei  leichteren 
Graden  der  Fermeabilitats&nderung  ausgetreten  sind.  Nur  die  Bequem- 
lichkeit  des  kolorimetrischen  Nachweises  hat  die  an  sich  keineswegs 
ideaie  Methode  lanziert 

Wirkimg  der  Alkalisalze  auf  pigmentLerte  Eier  imd  Larven.  Auch 

an  anderen  gefarbten  Zellen  sind  aus  den  gleichen  methodischen  6rQn- 

den  PermeabilitStsstudien  ausgeftihrt  B.  S.  Lillie^  brachte  die  pig- 

mentierten  Eier  von   Arbacia,   einem  Seeigel,   in  die  mit  dem 

Meerwasser  isotonischen  L5smigen  von  Natriumsalzen;  es  zeigte  sich, 

dass  dann  das  Pigment  nach  verschieden  langer  Zeit  austrat,  am  schnellsten 

in  Natriumjodid-,  am  langsamsten  in  Natriumchloridldsung,  die  Anionen 

bilden  die  Beihe: 

Cl<Br<N0s<8CN<:X. 

Langsamer  als  die  J^^a-Salze  bewirken  die  IT-Salze  den  Pigmentaustritt 
Dass  der  Pigmentverlust  nicht  das  Einzige  ist,  was  die  Eier  erlitten 
haben,  das  beweist  die  Angabe  von  Lillie^  dass  nach  BtLcktibertragang 
der  yeranderten  Eier  in  Meerwasser  und  nach  ihrer  Befruchtung  die 
Entwicklung  nicht  mehr  normal  verlief. 

Ausser  an  Arbaciaeiem  hat  Lillie')  auch  an  den  gelb  pigmen- 
tierten  Larven  einer  Meeresannelide  Arenicola  expeiimentiert 
Er  fand,  dass,  sobald  man  diese  Larven  in  reine  isotonische  Alkali- 
chloridlosungen  abertrfigt,  sie  reichlich  Pigment  abgeben,  der  Grad  der 
DurchlfissigkeitserhShung  ist  durch  die  Beihe  Li<CNd<i  K<^  NH^  re- 
prasentiert  Doch  glaube  ich  nicht,   dass  man  aus   diesen  Yersuchen 

^)  Stewart,  Jooin.  of  phyBiol.  2e,  470  (1901). 

^  K  S.  Liilie,  Amer.  Joum.  of  physiol.  26,  106  (1910). 

')  R.  8.  Lillie,  Amer.  Joura.  of  physiol.  84,  14  (1909). 
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yiele  Schltisse  Ziehen  kann.  Denn  die  Sfdze  Idsen  s&ntlioh  momentan 
heftigste,  krampfhafte  MuBkelzuokangen  aus,  welohe  die  Here  auf  etwa 
die  HSlfte  ihrer  nisprtingliohen  Lange  verktirzen,  dabei  tritt  anscheinead 
ein  Teil  ihres  Leibesinhalts  aus,  and  sie  gehen  auoh  rasch  zugrunde. 
Es  handelt  sieh  also  nm  schwere  briiske  Beschfidigungen  des  ganzen 
Organismns  und  vielleicht  nur  urn  gana  sekund&re  Yeranderongen  seiner 
einzelnen  Zellen.  Lillie  gibt  mehrere  Mittel  an,  welche  den  Pigment* 
austritt  bewirken,  sie  alle  haben  zngleioh  denselben  Effekt,  die  Mnskel- 
krfimpf e  anszulGsen. 

Als  belehrend  beztiglich  der  Wirkungen  der  Salze  auf  die  Orga- 
nismen  dtiifen  wir  von  Lillies  Yersuohen  also  hdchstens  diejenigen  an 
Arbaciaeiem  ansehen.  Aber  selbst  ftir  diese  gilt  —  and  das  gerade  so 
wie  aach  flir  alle  Hfimolyseyersache  — ,  dass  sie  physiologisch  m5gliche 
Salzwirkongen  docb  nor  recht  roh  imitieren  kdnnen.  Kioht  etwa  dass 
man  daraof  hineaweisen  braachte,  dass  alle  diese  geschilderten  Wir- 
kungen irreversibel  sind,  wahrend  wir  uns  Permeabilit&ts&iderangen  der 
Flasmahaut  lebender  Zellen  als  etwas  Beversibles  vorzustellen  baben; 
denn  Diffusionsvorgfinge  infolge  gesteigerter  Fermeabilitat  kdnnen  nicht 
gut  etwas  anderes  als  irreversibel  sein,  and  dass  die  doroh  die  Salze 
erzeugten  Flasmahautverfinderungen  nicht  reversibel  waren,  ist  ja  durch 
die  Yersuche  gar  nicht  gezeigt  Aach  naturliche  Penneabilitiltssteige- 
rungen,  falls  sie  durch  Salzeinfltisse  zostande  kommen,  werden  Diffu- 
sionen  nach  sich  Ziehen.  Aber  bei  den  natiirlichen  Penneabilit&tssteige- 
rungen  wird  es  sich  im  allgemeinen  doch  um  weniger  starke  Wirkungen 
mit  weniger  schweren  Konsequenzen  ftir  die  Zellen  handeln. 

Wir  wollen  nunmehr  zur  Beeprechung  einiger  Salzwirkungen  iiber* 
gehen,  bei  denen  in  der  Tat  die  Zelle  ihre  Funktionstachtigkeit  nicht 
einbttssi 

Aniegiing  zar  Parthenogenese  durch  Alkalisalze.  Lillie  hat  seine 

Yersuche  an  den  Arbaciaeiem  noch  in  einer  anderen  Bichtung  fortge- 

fdhrt.   Wenn  man  namlich   die  unbefmchteten  Eier  nor  fUr  kurze 

Zeit  der  isotonischen  L5sang  eines  der  Na^  oder  f -Salze  exponiert 

und  sie  dann  in  Meerwasser  tibertrfigt,  so  beginnen  sie,  sich  partheno- 

genetisch  zu  entwickeln;  die  optimalen Expositionszeiten  ebenso  wie  die 

Effekte  variieren  jedoch  von  Salz  zu  Salz.  Am  stSrksten  und  zugleich 

nach  der  klirzesten  Zeit  entwicklungserregend  wirken  die  Jodide,  die 

Chloride  dagegen  haben  selbst  nach  langdauemder  Beeinflossung  der 

Eier  nur  geringen  Effekt,  in  Summa  ordnen  sich  die  Anionen  in  die 

Beihe  * 

a<:Br<NOt<,SCN<J. 

26* 
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Auch  in  den  Parthenogenesen  erblickt  Lillie  die  Folgen  von  Per- 
meabilitatssteigerungen;  er  schliesst  mit  dieser  Annahme  die  Yeisache 
liber  die  Entwicklongserregong  eben  an  die  Yersnohe  fiber  den  Pigment- 
anstritt  an.  Fiir  seine  Annahme  kann  man  aber  aosserdem  die  zahl- 
reichen  Erfahmngeo  fiber  diejenigen  Mittel  geltend  machen,  mit  Bilte 
deren  sonst  noch  die  parthenogenetische  Entwicklnng  von  Eiem  ein- 
geleitet  werden  kann.  Yor  allem  dnrch  die  bewnndemngswtbrdigen 
XTntersnclinngen  von  J.  Loeb^)  sind  wir  ja  im  Besitz  einer  grdaseren 
Zahl  solcher  Mittel,  nnd  fast  aile  sind  derart,  dass  sich  ihr  Einflnss 
mit  der  Annahme  der  Permeabilit&tssteigerang  yertrfigt  So  sind  zom 
ersten  Anreiz  zor  Fnrchnng  vor  allem  geeignet  sMmtliche  typischen 
Gjtoljtika  (S.  283  nnd  255),  namlich  die  Narkotika,  wie  Chloroform, 
Benzol,  Tolaol,  Amjlen,  Ather  u.  a.,  die  Seifen  nnd  gallensanren  Salze, 
Saponin,  Solanin,  freie  Fettsfinren  nnd  artfremde  Sera,  Mittel,  von  denen 
wir  ja  er&hren  haben,  dass  sie  die  lipoide  der  Plasmahant,  einige 
anch  deren  Eiweissk5rper  angreifen;  femer  eignen  sich  schwache  Langen. 
Die  Wirknng  all  dieser  Stoffe  anf  die  Eier  ist  freilich  insofem  keine 
ganz  einfache,  als  sie  anch  die  Bildung  einer  typischen  Befmchtnngs- 
membran  nach  dem  Bflcktransport  in  reinee  Meerwasser  hervormfen, 
nnd  deren  Entstehung  ist  noch  nicht  gentLgend  anfgeklfirt  Immerhin 
ist  der  rein  cytoljsierende  Einflnss,  den  wir  bisher  immer  ak  einen 
Angnff  anf  die  Plasmahant  an^fasst  haben,  anch  vorhanden;  jeden- 
falls  verfallen  diejenigen  Eier,  welche  den  genannten  Mitteln  zu  lange 
exponiert  werden,  dem  echten  cjtolytischen  ZerfalL  Die  anderen  Orfinde, 
welche  von  Lillie')  zngunsten  seiner  Ansicht,  dass  es  sich  bei  der 
zor  Teilung  anregenden  Wirknng  der  Alkalisalze  anf  die  nnbefmchteten 
Eier  nm  eine  Erh5hang  der  Dorchlfissigkeit  handelt,  sind  weniger  tlber- 
zeugend,  wenn  anch  keineswegs  ganz  bei  Seite  zu  schieben;  so  erinnert 
er  z.  B.  an  die  Beobachtnng  von  Lyon^,  dass  die  Eier  w&hrend  der 
Fnrchnng  in  einem  bestimmten  Rhythmus  bald  mehr  nnd  bald  weniger 
empfindlich  gegen  Cyankalium  sind,  nnd  dass  die  erhdhte  Giftempfind- 
lichkeit  mit  dem  Zeitpnnkt  einer  nenen  TeUnng  koinzidiert;  femer  hebt 
er  hervor,  dass  nach  den  Untersuchungen  von  J.  H.  Hyde^)  die  Ab- 
leitung  mit  nnpolansierbaren  Elektroden  von  der  Eeimscheibe  nnd  dem 


1)  ZnmnmengefasBt  in  J.  Loeb,  Die  chemische  EntwicklangBerregaiig  des 
tierischen  Eies.  Berlin  1909. 

<)  Siehe  auch  R.  S.  Lillie,  Biolog.  Bulletin  17,  188  (1909).  Femer:  Newton 
Harvey,  Joum.  of  exper.  Zool.  8,  856  (1910);  Science  82,  565  (1910). 

*}  Lyon,  Americ.  Jonm.  of  physiol.  7,  56  (1902). 

*)  J.  H.  Hyde,  Americ.  Joum.  of  physioL  11,  58  (1904). 
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Gegenpol  eines  Fnndtduseies  ergibt,  dass  mit  der  Teilnng  eine  Nega- 
tiyit&t  der  Eeimscheibe  einsetzt,  welche,  wie  wir  spHter  (Eap.  12)  sehen 
werden^  auf  eine  erhdhte  lonendurchlfissigkeit  bezogen  warden  darf. 

Wirkitng  von  Salzen  auf  den  Dnrchtritt  von  Farbstoff  beiPflanzen- 
zeUen.  Wir  habea  es  bisher  nor  mit  Erhdhungen  der  Dorchlassigkeit 
▼on  Zellen  zu  ton  gehabt,  welche  als  Folgen  einer  Auflockerang  der 
Flasmahantkolloide  aofgeiasst  werden  konnten.  Wir  kommen  nun  zu 
den  Angaben  tiber  Durchlassigkeitsverminderungen,  welche  als 
Yerdichtungen  der  Plasmahaat  gedeutet  werden  konnen.  Sziics^) 
hat  Yor  kurzem  die  Geschwindigkeit  des  Eintrittes  von  Farb- 
stoffen,  besonders  von  Methylviolett  in  Spirogjrazellen  verfolgt, 
nnd  dabei  auch  den  Einfluss  von  Salzen  anf  die  Geschwindigkeit  der 
Endosmose  studiert  Nach  seinen  Angaben  sind  hier  fUr  Yerfinderungen 
die  Eationen  verantworUich,  and  zwar  nacb  Massgabe  ihrer  Wertigkeit 
So  zeigt  sich  beim  Yergleich  der  Wirknngen  &qainormaler  L5sungen 
von  ENO^j  Ca{N0^)2  nnd  A^NO^)^^  dass  das  Ealiumsalz  wenig,  das 
Calciumsalz  stark  und  das  Alomininmsalz  sehr  stark  den  Methylviolett- 
dnrchtritt  verzogert  Bis  zom  Eintritt  einer  bestimmten  EMrbungsinten- 
sitat  verstrichen  bei  verschiedenen  Salzkonzentrationen  z.  B.  folgende 
Zeiten: 


jTjyOg 

Ca(NO^\ 

JJiNO,), 

0        nonn. 
0-001     „ 
0-01       „ 
0.08       „ 

2'  0" 
8'0" 
6'  0" 
8'  16" 

0 

aooi 
aoi 

004 
0-09 

nonn. 
ft 

n 

0'  50" 
2'  16" 
6'  80" 
8'  80" 
9'0" 

0        nonn. 
00006     „ 
O0036     „ 
0^01         „ 

0'50" 

8'0" 

12' 80" 

19'  0"? 

Es  ist  ersichtlich,  dass  kleine  Salzkonzentrationen  einen  relativ  starke- 
ren  Einfluss  ausfiben,  als  grosse. 

Diese  Tatsachen  erinnem  natiirlich  sofort  an  gewisse  Erfahrungen 
aos  der  physikalischen  Ghemie  der  Eolloide.  Die  Protoplasten  sind  nega- 
tiv  geladene  Gebilde  (S.  388)  und  werden,  wie  negativ  geladene  Suspen- 
sionen  und  Suspensionskolloide,  von  elektropositiven  lonen  nach  Mass- 
gabe von  deren  Wertigkeit  beeinflusst  Die  kleinen  Mengen  wirken  des- 
halb  verh&ltnismassig  stark,  weil  die  Elektrolytwirkungen  auf  Suspen- 
sionskoUoide  Adsorptionsprozesse  sind,  and  die  Adsorption  aus  ver* 
dtLnnten  Ldsungen  ist  ja  auch  relativ  viel  stSrker  als  aus  konzentrier- 
teren  Losungen  (S.  273).  Die  Farbungsversuche  von  Sztics  erinnem, 
wie  der  Autor  auch  hervorhebt,  speziell  an  die  Farbungsversuche  von 

^)  J.  SzlicB,  SltzungBber.  Wiener  Akad.  119,  I,  Jul!  1910. 
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Felet-Jolivet  and  seinea  Schtklem  (S.  305):  Die  negative  Woll&aer 
wild  von  Methylenblau  gefirbt  nnd  die  IVrbung  geschwftoht  dorch 
Eationen  nach  Mass  Ton  deren  Wertigkeit  Naoh  Analogie  gerade  mlt 
diesen  Yeisachen  ron  Peiet-Jolivet  kSnnte  man  also  annehmen,  dass 
auch  die  F&rbung  der  Spirogyraf&den  in  den  Vetsachen  von  SaAos 
eui  leiner  AdsoiptionspioEess  ist  Das  ist  aber  aicher  nicht  der  Fall, 
weil  die  Beobaohtong  lehrt^  dass  das  Methylviolett  ins  Innere  der  Zellen 
dringt  nnd  nicht  bloss  ihrer  Oberflftche  anhaftet.  Man  kdnnte  also 
bochstens  daian  denken,  die  Yersndie  so  zu  eiklfiren,  dass  man  die 
Differenzen  in  der  Farbstoffendosmose  als  Folgen  der  versdiieden 
starken  adsorptiren  Farbansammlnng  in  der  Oberflache  der  Zellen  auf- 
fasst  (siehe  8.  283 — 284).  Aber  es  ist  anch  no<di  in  Erwflgong  zn  Ziehen, 
dass,  wenn  die  lonen  an  eine  kolloide  OberflAche,  wie  die  Flasmahant, 
adsorbiert  werden,  sie  dort  anch  noch  Eolloidzostandsfindemngen,  Anf- 
lockerangen  nnd  Yerdiohtnngen  erzengen  kdnnen,  and  ich  bin  anch  in 
der  Tat  der  Meinong,  dass  die  Yersuche  von  SztLcs  am  besten  erUftrt 
sind,  wenn  man  sie  als  Folgen  einer  PlasmahantFerdichtong  anf&isst^) 
(siehe  anch  S.  257).  Jedenialls  werden  wir  spftter  (S.  433  ff.)  eine  groese 
Zahl  Ton  Erfahrangen  kennen  iemen,  welche  dafto  sprechen,  welohe 
speziell  den  mehrwertigen  Eationen  die  Bolle  der  Antagonisten  gegen  die 
aaflockernd  wirkenden  Terschiedenen  reinen  Nentralsalze  znerteiien. 

Hier  sollen  znnftchst  nor  noch  einige  Betrachtimgen  angefflhrt  werden,  welche 
die  Beobachtangen  an  der  Spirogyra  erg&nzen. 

Wfthrend,  wie  wir  sahen,  die  iBOtoniachen  LOsnngen  der  reinen  AlkaKealiie 
eine  partbenogenetiscfae  Entwicklnng  von  Seeigeleiem  ansznlOsen  vermlSgen,  dad 
LOsungen  von  MgQ^,  GaCl^  and  SrGl^  nach  Lillie*)  dazn  nicht  befUiigt  Im 
Sinn  der  Lillieschen  Anschaunngen  kOnnen  wir  also  sagen,  dass  sie  eine  Anflocke- 
rung  der  Eioberflfiche  jedenialls  nicht  hervorrofen.  Eine  MgCl^'UiAwng  erzeogt  bei  i 

Arenicolalarven  anch  keinen  Pigmentaustritt,  wie  die  AlkalichloridlGsungen;  dass  de  ' 

aber  nicht  nnr  nicht  permeabilit&tssteigernd  wirkt,  sondem  die  Permeabilitftt  sogar 
herabsetst,  dafOr  fOhrt  Lillie*)  an,  dass  Methjlenblau  entschieden  langsamer  in 
die  Larven  eindringt  Also  ein  Analogon  zn  den  Yersnchen  yon  Szttosl 

Inunerhin  ist  die  Jlfp-Wirkung,  wie  wir  sehen  werden  (S.  448),  etwas  Eom- 
plizierteres,  auch  nicht  mit  derWirkttngderanderenErdalkalien,(7a»iSrimdBadirekt 
zu  vergleichen.  Das  geht  schon  allein  darans  herror,  dass  in  LOsungen  von  CaCl^^  be- 
Bonders  aber  yon  8rC^  nnd  BaCl^  die  Arenicolalanren  ihr  Pigment  austreten  lassen, 
wShrend  sich  ihre  Mnskeln  gleichzeitig  kontrahieren.  Dies  spricht  znsammengehalten 
mit  anderen  Erfahrangen  (siehe  spftter  S.  445),  nach  denen  Co,  8r  and  Ba  ketnes- 
wegs  permeabilit&tssteigernd  wirken,  fflr  die  yorher  geftasserte  Meinong  (S.  408), 

*)  Die  yon  SztLcs  yersachte  elektroendosmotische  Erklftrung  ddrfte  nnzatrel- 
fend  sein,  weil  die  supponierten  StrOme  gar  nicht  vorhanden  sind. 
*)  Lillie,  Americ.  Joom.  of  physiol.  26,  126  (1910). 
*)  Lillie,  Americ.  Joom.  of  physiol.  24,  25  (1909). 
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dass  die  Yersuche  Ton  Li  Hie  Uber  den  Pigmentanstritt  bei  den  Arenicolalanren 
wenig  beweisen. 

Ehififffft  der  Alkalisalze  auf  die  Erregbarkeit  der  Muskeln*  Wir 
kommea  nan  zu  der  Einwirkung  der  Alkalisalze  auf  die  Maskel- 
erregbarkeit  Will  man  den  Einfluss  der  reinen  Salze  feststellen, 
80  ist  es  nach  Overton  zweokm&ssig,  zuYor  die  zwischen  den  Muskel- 
fasem  in  den  Bindegewebsspalten  vorhandenen  Elektrolyte  heraoszu- 
langen,  indem  man  die  Moskeln  in  die  isotonische  Losung  eines  mog- 
liohst  indifferenten  Niohfleiters,  wie  Bohrzuoker,  Traubenxucker  oder 
Mannit  einlegt  Muskeln  £dnd  f  iir  eine  derartige  Yorbehandlung  verh&lt- 
nismSssig  wenig  empfindlich  (S.  242  u.  245).  FUr  Froschmoskeln  eignet 
sich  EOT  Auslaugung  z.  B.  eine  7<^/«ige  Bohrzuckerldsung  (Fahr)^). 

In  einer  Bohrzuckerldsung,  wie  Uberhaupt  in  der  Ldsung  jedes 
indifferenten  Niohtleiters  verlieren  nun  die  Muskeln  ihre 
Erregbarkeit  in  kurzer  Zeit  volLst&ndig;  jedoch  nicht  endgilltig, 
denn  wenn  man  die  Muskeln  in  gewisse  Salzl5sungen  zurQckubertragt, 
80  kehrt  die  Erregbarkeit  wieder,  je  nach  dem  Salz  in  zeitlich  und 
intensiv  yersohiedenem  Masse.  Der  Einfluss  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
kationen  auf  die  „Bohrzuckermu8keln'^  ist  hauptsficblich  von  Overton'), 
der  der  Anionen  von  G.  Schwarz^  untersucht  worden. 

Beginnen  wir  mit  den  Eationen! 

Stellt  man  sich  nach  den  Angaben  von  Overton  eine  Tabelle 
her^),  in  welcher  durch  die  Fluszeichen  diejenigen  Salze  markiert 
werden,  welche  den  in  Bohizuckerlosung  lahm  gewordenen  Muskel 
wieder  erregbar  machen,  durch  ein  Minuszeichen  diejenigen  Salze, 
welche  die  Erregbarkeit  nicht  wieder  restituieren  k5nnen,  so  erhalt 
man  das  folgende  Bild: 
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')  Fahr,  Zeitschr.  f.  Biol.  52,  72  (1908). 

*)  Oyerton,  Pflfigers  Arch.  10&,  176  (1904).  Sieheaucli:  Blumenthal  (nnter 
Grtltzner),  Pflflgers  Arch.  62,  513  (1896). 

*)  C.  Schwarz,  ebenda  117,  161  (1907). 

*)  Erg&nzt  durch  einige  eigene  Beobachtnngen;  siehe  HOber,  Pflfigers  Arch. 
120,  496  (1907). 
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Also  alle  Rubidiam-  und  Ealiumsalze  sind  unfahig,  alle  Natriam-  and 
Lithiumsalze  sind  f&hig,  den  Bohrzuckermuskein  die  Erregbarkeit  zn- 
rUckzugeben.  Dass  anch  das  Anion  eine  Bolle  spielt,  lehren  die  Yer- 
snche  mit  Ammonium-  und  Gaesiumsalzen,  da  hier  je  nach  dem  be- 
gleitenden  Anion  die  Eationenwirksamkeit  eine  yerschiedene  ist 

Aus  dieser  Tabelle  ist  aber  noch  nicht  zu  ersehen,  dass  groese 
quantitative,  ja  auch  qualitatiye  (S.410fL)  Differenzen  zwischen  den  ein- 
zelnen  die  Erregbarkeit  begiinstigenden  Salzen  vorhanden  sind.  Yer- 
gleichen  wir  etwa  mit  Overton  die  verschiedenen  Chloride,  so  ei^bt 
sich,  dass  im  guten  Einfluss  alien  voran  das  Natriumchlorid  steht,  schon 
weniger  gunstig  ist  lACl,  und  in  den  Ghloridlosungen  von  Cs,  NH^^ 
Bay  Sr  und  Mg  wird  die  Erregbarkeit  nur  wenig  und  nur  Mchtig 
restituieri  Hiermit  stimmt  Uberein,  dass,  wenn  man  nlcht  von  Bohr- 
zuckermuskein, sondem  von  frischen  Muskeln  ausgeht  und  diese  in 
die  AlkalichloridlSsungen  einlegt,  die  Erregbarkeit  vom  NaCl  am 
l&ngsten  konserviert  wird,  dann  folgen  LiCl,  CsCl  und  NH^Cl^  dann 
RbCl^  und  am  raschesten  schwindet  die  Erregbarkeit  in  KCH,,  Wir  er- 
balten  also  eine  Alkalikationenreihe : 

Na<ZU<:Cs<NH^<:Bb<K 

Diese  Beihenfolge  stimmt  mit  der  ftir  die  verschiedenen  HSmolysen 
geltenden  Beihe  tiberein  (siehe  S.  398  und  399) ,  sie  deckt  sich  auch 
mit  der  dort  erwahnten  fiir  die  Eolloidf&llung  geltenden  Beihe;  wir 
k5nnen  danach  zu  der  Annahme  gelangen,  dass  Erregbarkeit  und 
Eolloidkonsistenz  der  Plasmahaut  etwas  miteinander  zu  tun 
haben,  eine  Ansicht,  welche  auf  Grund  der  bisher  er5rterten  Yersuche 
von  Overton  und  einiger  anderer  zuerst  von  H5ber^)  aufgestellt  wurde, 
imd  welche  fur  die  bis  dahin  scheinbar  ganz  regeilosen  Wirkungen 
der  Alkalisalze  auf  die  Muskeln  und  auf  manche  andere  physiologische 
Gebilde  ein  ErklMrungsprinzip  gab,  welches  sich,  wie  die  auf  den  voran- 
gegangenen  Seiten  angefilhrten,  so  wie  weiterhin  noch  zu  erortemde 
Beispiele  lehren,  bisher  bew^hrt  hat 

Speziell  die  Anionen  spiegeln  in  ihrer  Wirkung  die  bekannte 
lyotrope  Wirkung  auf  die  hydrophilen  Eolloide  sehr  deutlich  wieder. 
G.  Schwarz  (loc.  dt)  untersuchte  die  Wirkung  f olgendermassen :  Bohr- 
zuckermuskein wurden  in  ITatriumsalzlosungen  dbertragen,  deren  Salz- 
gehalt  meist  etwa  0-2 ^/o  NaCl  entsprach,  und  die  durch  Bohrzucker- 
zusatz  muskelisotonisch  gemacht  waren ;  in  alien  diesen  Ldsungen  wurden, 
in  t)^bereinstimmung  mit  den  Angaben  Overtons,  die  Muskeln  wieder 

>)  HOber,  Pfltlgen  Arch.  160,  599  (1905). 
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gat  erregbar.  Naoh  einigem  Yerweilen  wnrden  die  Muskeln  dann  jede 
Sekande  dorch  einen  ebea  maximalwirkenden  Induktionsschlag  gereizt, 
bis  Ermtidung  eintrat  Es  zeigte  sich  mm,  dass  dies  je  nach  dem  an- 
wesenden  Salz  sehr  veisohiedeii  rasch  erfolgte.  Nftmlich  in  den  L5- 
snngen,  welche  Natriumcitrat,  -tartrat  oder  -sulfat  enthielten,  stellte 
sich  schon  nach  wenigen  Beizen  (Jnerregbarkeit  ein,  am  raschesten  in 
der  Gitratldsang;  gtinstiger  ist  Acetat,  noch  gUnstiger  Ghlorid,  aber 
immerhin  tritt  selbst  in  der  Natriumchloridldsmig  ziemlich  rasch  Er- 
mfidong  ein;  in  yerdiinnten  LSsungen  von  Bromid,  Nitrat,  Jodid  nnd 
Rhodanid  ist  die  Erregbarkeit  YortrefflicL  Zor  Gharakterisierung  der 
stufenweise  verschiedenen  Anionenwirknng  ist  besonders  folgeiides  be- 
merkenswert:  ein  etwa  dorch  Na^S04^  ermtideter  Moskel  kann  bei 
t)bertragnng  in  NaCl  oder  noch  besser  in  NaBr  oder  gar  NaJ  wieder 
gut  erregbar  werden;  dagegen  kann  umgekehrt  nicht  Na^O^^  einen 
NaCl^  oder  ^a^-ermtideten  Muskel  restitoieren.  NaBr  l56t  die  Er- 
sch(5pfang  dorch  NaCl,  NaJ  nnd  NaSCN  diejenige  von  NaBr  and 
NaNO^j  anch  hier  gilt  nicht  das  Umgekehrte.  Enrz  es  findet  sich 
nach  Schwarz,  dass  die  Anionen  nach  folgender  Beihe  die  Mnskel- 
eiregbarkeit  nngfinstig  beeinflussen : 

8CN<:J<CN0^,  Br<^a<  CH^C00<i80^,  Tartrat<  Gitrat. 

Ein  Blick  anf  die  Seite  363  nnd  354  mitgeteilten  Beihen  gentLgt,  am 
zu  eikennen,  wie  Yollst&ndig  der  Parallelismus  za  den  Kolloidbeein- 
flnssangen  ist 

Anf  eine  wichtige,  yon  Schwarz  hervorgehobene  Tatsache  ist 
aber  noch  hinznweisen:  es  ist  nnn  nicht  etwa  anznnehmen,  dass  NaJ 
oder  NaSCN  anf  alle  Fftlle  ein  besseres  Mnskelkonserviemngsmittel 
ist,  als  NaCl^  dass  also  etwa  an  die  Stelle  der  phjsiologischen  Eoch- 
salzlOsnng  eine  physiologische  Natriumjodidldsnng  oder  dergleichen  zn 
treten  h&tte.  Nnr  bei  sehr  niedrigen  Eonzentrationen  erweisen  sich  diese 
Anionen  ans  dem  An&ng  der  Beihe  gflnstiger,  als  CI;  bei  h5herer 
Eonzentration  rufen  sie  Eontraktnren  hervor,  welche  nicht  wieder  za- 
rdckgehen. 

Tergleichen  wir  die  hier  an  den  Maskeln  konstatierten  Eationen- 
nnd  Anionenreihen  mit  den  H&molysereihen  (S.  397  ff.),  so  wird  aof- 
fallen,  dass  die  Eationenreihe  zwar  die  gleiche  Bichtung  hat,  wie  die 
Eationenreihe  dort  bei  der  einfachen  Salzh&molyse,  dass  die  Anionen- 
reihe  dagegen  den  inversen  Yerlauf  nimmt,  insofem  als  dort  die  J- 
lonen  ftir  die  Blutkdrperchen  die  ungttnstigsten,  hier  ffir  die  Funktion 
der  Mnskebi  die  gtinstigsten  sind.  Die  Yerh&ltnisse  beim  Mnskel  sind 
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vielmehr  den  yon  Port  bei  der  kombinierten  Saponin  -  Sakhamoljae 
gefondenen  Yerhftltnissen  zu  veigleichen  (S.  399). 

Betracbtan  wir  nun  nocb  einmal  die  Wiedergabe  von  Oyertons 
Yersucben  dorob  die  Tabelle  auf  Seite  407.  Jetzt  ist  TeiBtandlich, 
warom  die  Sulfate  von  ^2^4  und  Ck  die  Unerregbarkeit  der  Rohr- 
zuckermuskeln  nicht  wieder  aufheben,  w&hrend  die  Ohloride  es,  wenigstens 
fur  kuize  Zeit,  tun. 

Wir  mtiasen  aueh  aus  anderen  Griinden  nocb  einmal  auf  die 
Yersucbe  von  Overton  zurdckkommen,  speziell  auf  seine  Yersucbe 
mit  Kaliumsalzen.  Overton  untersobeidet  bei  diesen  zwei  Gruppen; 
zu  der  einen  geboren  Sulfat,  Tartrat,  Pbosphat,  Atbjlsul&t  und  Aoetat, 
zu  der  anderen  Cbloiid,  Bromid,  Nitrat  und  Jodid. 

In  den  isotonisoben  L5sungen  der  ersteren  bewabren  die  Muskebi 
ibr  normales  Auaseben,  aucb  wenn  sie  24 — 50  Stunden  in  den  Ldsungen 
bleiben,  und  biingt  man  sie  dann  in  eine  reine  Eocbsalzlosung,  dann 
kebrt  die  Erregbarkeit  rasch  wieder.  Dabei  ist  es  gleicbgultig,  ob  ein 
Muskal  l&igere  oder  ktbnere  Zeit  in  der  Losung  verweilt  bat,  die  Er- 
regbariceit  kebrt  nacb  gleich  kurzer  Zeit  in  der  NatriumsaLddsung  zu* 
riiek.  Das  alles  l&sst  sicb  nur  erkl&ren,  wenn  man  voraussetzt,  dass 
die  Flasmabaut  der  Muskebi  fur  diese  Ealiumsalze  impermeabel  ist  Ware 
sie  es  nicbt,  so  mtisste,  wie  aucb  Overton  betont,  im  Yerlauf  von 
24 — 50  Stunden  der  Muskel  langsam  an  Yolumen  zunebmen  und  all- 
m&blicb  wasserstair  werden,  was  er  nicbt  tut  Aucb  mtisste  die  £nt- 
l&bmung  durcb  Eocbsalz  lange  Zeit,  vor  allem  je  nacb  der  Y^rweil- 
dauer  in  der  Ealiumsalzl5sung  verscbieden  lange  Zeit  in  Anspruch 
nebmen,  wenn  mit  der  Zeit  das  Ealiumsalz  eindringen  wtLrde;  denn  es 
genugen  nacbweislicb  scbon  sebr  kleine  Mengen  Ealiumsalz,  einer  Eocb- 
salzlosung beigemiscbt,  um  zu  l&bmen,  und  je  mebr  Zeit  verstcicben 
w&re,  umso  mebr  Salz  mtisste  ja  ins  Innere  der  Fasem  bineindiffun- 
diert  sein.  Burcb  diese  Yersucbe  wird  also  die  Undurcbl&ssigkeit 
der  Muskelfaseroberflacbe  fur  die  genannten  Ealiumsalze  be- 
wiesen,  wie  das  ja  aucb  scbon  frtiher  (S.  206  und  262)  ausgefiibrt 
wurde,  geradeso  wie  die  OberflUche  fur  die  Ealiumsalze,  welcbe  sicb  im 
Inneren  der  Fasem  befinden,  nacb  den  cbemiscben  Analysen  von 
Urano  und  Fabr  (S.  245)  als  undurcblfissig  anzuseben  ist  Dieselben 
Analysen  batten  aucb  gezeigt,  dass  die  Undurcblassigkeit  sicb  bocbst- 
wabrscbeinlicb  aucb  auf  die  ^a*Ionen  erstreckt. 

Wenn  nun  aber  die  genannten  Ealiumsalze  nicbt  eindringen  und 
docb  die  Muskeln  l&hmen,  dann  bleibt  nicbts  anderes  tibrig,  als  mit 
Overton  anzunebmen,  dass  die  Ealiumsalze  die  Flasmabaut  ver- 
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findern.  Diese  Yer&nderang  besteht  naoh  meiner  Auffassung  in  einer 
Kolloidzustandsanderung.  TJnd  dass  die  Yer&iderang  eine  Funk- 
tionsstorang  nach  sich  zieht,  beweist  dann  weiter,  dass  die  Plasma- 
haut  kein  totes  Gebilde  ist,  sondern  ein  Organ  der  Zellen, 
das  sich  an  deren  Lebensprozessen  beteiligt  Das  ist  dieselbe 
Anschauung,  zu  der  uns  viele  Betrachtungen  im  siebenten  Eapitel  ge- 
fiihrt  batten. 

Ich  komme  nun  zu  Oyertons  zweiter  Grappe  von  Ealiomsalzen,  zu 
Chiorid,  Bromld,  Nitrat  und  Jodid.  Auch  sie  l&hmen  die  Muskeln,  aber 
in  ihren  reinen  isotonischen  Losungen,  im  Oegensatz  zu  den  L5sungen 
der  ersten  Gruppe,  schwellen  die  Muskeln  langsam  auf,  und  die  L&h- 
mung  ist  dann  durch  ^ertragung  in  EochsalzlSsung  nicht  wieder  rtick- 
gSngig  zu  machen.  Immerhin,  wenn  man  diese  Kaliumsaize  von  vom- 
herein  reichilch  mit  Eochsalzlosung  verdtbuit  auf  die  Muskeln  wirken 
IMsst,  80  unterscheidet  sich  die  Wirkung  nur  unwesentlich  von  der  der 
Salze  aus  der  Gruppe  1,  so  dass  man  auch  hier  den  primar  l&hmenden 
Einfluss'auf  einen  Angriff  auf  die  FlasmahautkoUoide  beziehen  wird. 

Um  sich  dann  aber  den  Unterschied  zwischen  den  beiden  Grappen  begreiflich 
su  machen,  wird  man  sich  am  besten  znn&chst  an  ein  paar  analoge  Tatsachen  erinnem. 
Erstens  wnrde  frOher  (S.  198  a.  200)  bemerkt,  dass  die  Salze  dines  Alkaloides  ver- 
Bchieden  giftig  sind,  nftmlieh  Ghlorid)  Bromid,  Nitrat  giftiger  als  etwa  Sulfat  nnd 
Phosphat;  dies  gUt  a.  B.  ffir  BlutkOrperehen  nadh  den  Untersuchnngen  Ton  Hedin^). 
Die  Differenz  wnrde  dort  aof  Differenzen  in  der  LipoidlOslichkeit  bezogen.  Zweitens 
bringen  nach  Hofmeister  (siehe  S.  860)  Sulfate,  Tartrate,  Citrate,  auch  Acetate 
eine  Gelatin^gallerte  zum  Schrumpfen,  Chloride,  Bromide,  Nitrate  bringen  sie  zum 
QneDen.  Drittens  erweisen  sich  Tr  an  b  esche  Niederschlagsmembranen  nach  Wal  den") 
Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  Rhodanlden  gegentLber  im  allgemeinen  als  dnroh- 
Itosig,  wfthrend  sie  gegen  Sulfate,  Oxalate,  Phosphate  nndnrehlfissig  sind.  Wir  haben 
also  in  einer  Beihe  yon  FftUen  dieselbe  Yerteilnng  der  Anionen  nach  ihrer  Wir- 
kung auf  zwei  gegens&tzliche  Gruppen,  wie  wir  in  zahlreichen  anderen  und  wohl 
den  moisten  F&llen  eine  nur  in  einer  Richtung  fortschreitend  sich  Undemde  Wir- 
kung haben.  Aber  auf  eine  gemeinsame  Basis  lassen  sich  die  yerschiedenen  ge- 
nannten  F&lle  anscheinend  nidit  bringen;  LdpoidlOslichkeit  kommt  bei  den  irreyer- 
sibel  lAhmenden  Ealiumsalzen  jedenfalls  nicht  in  Frage.  Wahrscheinlich  haben  wir  as 
bei  der  physiologischen  Wirkung  der  Ealium-  und  auch  anderer  Salze  mit  zwei  yer- 
schiedenen gleichzeitig  ablaufenden  Eolloidprozessen  zu  tun,  einem,  bei  dem  die 
Anionen  einsinnig  in  abgestufter  Intensitftt  wirken,  wie  es  etwa  aus  den  Erregungs- 
yersuchen  yon  Schwarz  aufb  deutUchste  heryorgeht,  und  einem,  bei  dem  der  Quel- 
lungszustand  durch  eiuen  Toil  der  Anionen  im  einen,  durch  den  anderen  Toil  der 
Anionen  im  entgegengesetzten  Sinn  ge&ndert  wird,  —  gerade  so  wie  die  Anionen 
in  kontinuierlicher  Reihe  an  FftllungsyermOgen  gegentLber  Gelatine  sich 


^)  He  din,  PflOgers  Arch.  70,  525  (1898). 

^  Wal  den,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  10,  699  (1892). 
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nnterBcheiden,  wfthrend  ihr  Emflnss  aaf  die  Qnellnng  der  Gelatine  gegensfttz- 
lich,  telle  fSrdemd,  tells  hemmend  ist  (siehe  besonders  S.  d61);  es  gftbe  also  in 
den  Mnskeln,  bzw.  in  ihrer  Plasmahant  zwei  Eolloidprozesee;  nor  der  eine  wflie 
Ton  Andemngen  der  Erregbarkeit  begleitet 

Einfluss  der  Alkalisalze  auf  die  Muskelstrdme.  Wir  haben  dea 
Einflnss  der  Alkalisalze  auf  die  Blutkdrperchen  und  auf  die  Seeigel- 
eier  als  eine  Steigerong  der  DurchlSssigkeit  aufgefasst  (S.  399  u.  404); 
bei  beiden  Objektea  dokomentieren  sich  diese  direkt  in  einer  Stoffabgaba 
K5nnen  wir  uns  in  ahnlicher  Weise  auch  den  Einfluss  auf  die  Muskel- 
erregbarkeit  deuten?  Diese  Erage  ist  wahrscheinlich  zu  bejahen,  wenn 
auch  die  Permeabilil&tserhohung  nach  den  Yersuchen  von  Overton 
mit  den  reversibel  l^menden  Kaliumsalzen,  deren  Einwirkung  sich  fiber 
Tage  erstreckte,  auf  alle  F&lie  nur  gering  sein  kann.  Die  Permeabili- 
tatserh6hung  lasst  sich  aus  Yersuchen  deduzieren,  welche  Hdber^)  fiber 
den  Einflnss  der  Alkalisalze  auf  den  Buhestrom  des  Muskels  ausge- 
ftihrt  hat  Biedermann')  entdeckte  vor  langer  Zeit,  dass,  wenn  man 
eine  Stelle  eines  unversehrten  stromlosen  Froschmuskels  mit  der  Lo- 
sung  eines  Ealiumsalzes  ftir  kurze  Zeit  in  Beriihrung  bringt,  ein  Buhe- 
strom Yon  derselben  Richtung  und  elektromotorischen  Exaft  auftritt, 
wie  bei  einer  partiellen  Yerletzung.  Ich  habe  dann  untersuoht,  wie  sich 
andere  Salze  in  dieser  Hinsicht  verhalten.  Heine  Ergebnisse  sind  in 
der  Tabelie  S.  413  verzeichnet,  in  welcher  ein  Minuszeichen  die  der 
Wirkung  der  Ealiumsalze  entsprechende  Eigenschaft  eines  Salzes  bedeutet, 
durch  ,^teration*'  die  mit  ihm  in  Bertihrung  gekommene  Muskelpartie 
negatiy  gegen  den  tibrigen  Muskel  zu  machen  und  so  einen  regulSren 
^Lfingsquerschnittsstrom^'  zu  erzeugen,  w&hrend  dann  ein  Pluszeichen 
die  Eigenschaft  bedeutet,  durch  Positivierung  der  mit  dem  Salz  be- 
handelten  Stelle  einen  kontrMren  Buhestrom,  einen  Qnerlangssohnitt- 
strom  hervorzurufen,  ein  Plus-Minuszeichen  endlich  die  Eigenschaft, 
den  stromlosen  Zustand  des  unversehrten  Muskels  zu  konseryieren;  die 
Zahl  der  Zeichen  gibt  ein  ungefahres  Mass  fiir  die  Intensit&t  der 
Alteration^). 

Yergleicht  man  die  Tabelie  mit  derjenigen  nach  Overton  (S.  407) 
fiir  den  Einfluss  der  Salze  auf  die  Erregbarkeit,  sowie  mit  den  An- 
gaben  von  G.  Schwarz,  so  wird  man  den  Zusammenhang  leicht  her- 
ausfinden:  Alle  Salze,  welche  einen  regul&ren  Buhestrom  er- 


>)  HOber,  Pflflgers  Arch.  106,  599  (1905). 

^  Biedermann,  Sitzungsberichte  d.  k.  k.  Akad.  d.  WiBsensch.  Wien  Sl^in 
76  (1880). 

>)  Siehe  auch  HOber,  Pflflgers  Arch.  184,  316  (1910). 
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zeugen,  welolie  also  die  berfihrte  Muskelpartie  negativ  machen, 
heben  die  Erregbarkeit  rasch  auf,  wahrend  alle  Salze,  welohe 
entweder  den  stromlosen  Zustand  des  unrerletzten  Muskels 
konBeryieren  oder  eineo  kontr&ren  Buhestrom  erzeugen,  dem 
in  Bohrzuckerlosung  nnerregbar  gewordenen  Maskel  die  Er- 
regbarkeit  ftLr  Ittngere  Zeit  wiedergeben  kdnnen. 
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Besonderer  Nachdrack  ist  noch  auf  folgende  Tatsache  zu  legen: 
die  Einwirkungen  der  Alkalisalze  auf  den  Buhestrom  sind, 
Yorausgesetzt  dass  sie  nicht  zu  lange  gew&hrt  haben,  yoII- 
standig  reversibel.  Dieser  Punkt  ist  fiir  die  weitere  Ausnutzung  der 
Ergebnisse  von  Bedeutung. 

Wenn  man  9ich  n&mlich  die  Frage  vorlegt,  was  fur  ein  innerer 
Grund  fiir  den  nachgewiesenen  Parallelismus  zwischen  Buhe- 
strom und  Erregbarkeit  vorliegt,  so  wird  man  sich  vor  allem  zu 
erinnem  haben,  dass  der  Buhestrom  ein  Analogon  des  die  Erregung 
charakterisierenden  Aktionsstromes  ist  BiBher  hfitten  wir  beim  Be- 
ferieren  tLber  den  Einfluss  der  Salze  auf  die  Muskehi  ebenso  gut  auch 
von  einem  Einfluss  auf  deren  Kontraktilit&t  reden  konnen,  wie  von 
einem  Einfluss  auf  die  Erregbarkeit  Durch  die  jetzt  mitgeteilten  Yer- 
suche  werden  die  Bestrebungen  nach  einer  Deutung  aber  auf  eine  6e- 
einflussung  der  Erregbarkeit  festgelegt  Erregbarkeit  und  Eontraktilit&t 
lassen  sich  ja  sehr  wohl  voneinander  trennen;  man  unterscheidet  sie 
nicht  bloss  voneinander,  weil  der  Nerv,  das  typisch  erregbare  Organ, 
bloss  Erregbarkeit  und  als  Zeichen  der  Erregung  den  Aktionsstrom 
aufweist,  dagegen  keine  Eontraktilit&t  Auch  beim  Muskel  gibt  es  ja 
mancherlei  Anhaltspunkte  daftir,  dass  Erregung  und  Eontraktion  ge- 
sondert  voneinander  verlaufen;  ich  verweise  hier  nur  darauf,  dass  der 
Aktionsstrom  des  Muskels  in  seih  Latenzstadium  hineinf&Ut,  oder  daran, 
dass  nach  den  Untersuchungen  von  v.  BrtLcke^)  die  Eontraktilit&t 
eines  Muskels  durch  ErmtLdung  schon  sehr  gelitten  haben  kann,  wenn 


^)  E.  Th.  y.  Brftcke,  PflOgen  Arch.  12A,  216  (1906). 
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die  Aktionsstrdme  noch  unverandert  yerlaofen.  —  Die  darch  die  SaLee 

eiseugten  regalaren  Bahe8tr6me  erinnem  nnn  abeT  nooh  ganz  beson- 

ders  an  die  Aktioiifistrome,  mehr  als  der  gewohnliohe  Yerietzangsstrom, 

dadurch  dass  sie  reveisibel  sind;   man  brancht  nnr  das  alteriei!«ide 

Sals  wegzuspfilen ,  nm  den  urspriinglichen  Zustand  der  Stromlosigkeit 

des  Muskels  wieder  herzustellen.  Die  DemarkationBtr^me  sind  also  so* 

znsagen  fixierte,   perpetoierlich    gewordene   Aktionsstr5me,    die  Salz- 

rahestr5me,  wofem  man  fdr  rasche  Entfemnng  der  wirksamen  Salze 

sorgt,  nnr  etwas  in   die  Dmge  gezogene  Aktionsstrome.  —  Gewisse 

Salze,  z.  B.  die  Kaliumsaize,  erzeugen  also  gerade  so,  wie  die  Erregong, 

eine  lokale  and  fliichtige  Negativit&t  des  Muskels  and  Mhren  dabei  zu 

gleicher  Zeit  den  Maskel  in  den  Znstand  der  Unerregbarkeit,  d.  h.  in 

den  Znstand,  in  dem  er  schon  erregt  ist,  nioht  mehr  weiter  erregt 

werden  kann  —  gerade   so   wie   eine   lokale  Yerletzong  den  Maskel 

negatiy,  wie  einen  erregten  Maskel,  and  zugleich  anerregbar  macht. 

Wir  dtirfen  nns  also  vielleicht  vorstellen,  dass  bei  der  na- 

ttirlichen  Erregung  ein  &hnlicher  Yorgang  irgendwie  darch 

Salze  angeregt  wird,  wie  wir  ihn  kdnstlich  darch  Salze  er- 

zeagen  konnen.  Was  bewirken  denn  nan  eigendich  hier  die  Salze?  — 

Ans  den  Yersachen  von  Overton  folgt  zwingend,  dass  die  Salze  die 

Mnskelerregbarkeit  verlindem,  indem  sie  aaf  die  Plasmahaat  der  Maskel- 

fasem  wirken;  ans  meinen  Beobachtangen,  znmal  denjenigen  tiber  den 

Bahestrom,  folgt,  dass  es  sich  bei  der  Einwirkang  aaf  die  Plasmahaat 

wahrscheinlich  am  eine  Eolloidzastandsanderang  handelt;  die  modeme 

Theorie  der  bioelektrischen  Strome  endlich,  welche  im  12.  Eapitel  be- 

handelt  werden  wird,  macht  es  am  wahrscheinlichsten,  dass  die  Sake, 

welche   einen  regal&ren   Bahestrom   erzeagen,    die  Plasmahantdarch- 

Ifissigkeit  erh5hen.  Es  ist  daram  anznnehmen,  dass  die  Ealium-  and 

die  ihnen  verwandten  Salze  die  Mnskeln  anerregbar  machen, 

indem  sie   ihre  kolloide   Plasmahaat  aaflockern;    dann   ware 

aber  anch  weiter  za  vermaten,  dass  der  tiber  einen  Maskel  hin- 

eilendeErregnngsprozess  als  Eomponente  einen  kolloide  Za- 

standsandernng   enthielte,   welche  darch   einen   elektroljti- 

schen  Yorgang  innerhalb   des  Mnskels  aasgel5st  wtirde.  Die 

im  Maskel  enthaltenen  K-  and  JSPO^-Ionen  warden  darch  ihre  End- 

stellang  in  den  lonenreihen  dafiir  sogar  besonders  geeignet  sein.  (Siehe 

hierza  die  Betrachtungen  S.  401.)  Wir  werden  aaf  diese  physikalisch- 

chemischen  Erscheinangen  beim  Erregungsvorgang  sp&ter  (S.  487  ff.)  zu- 

riickzakommen  haben^). 

1)  Siehe  auch:  Hdber,  Zeitsehr.  f.  allgem.  Physiol.  10,  173  (1910). 


Die  Wirknngen  einzelnor  Elektroljte.  416 


TCinfluss  der  Alkalisalze  auf  die  Nenren.  In  fthnlicher  Weise,  wie 
der  Einfluss  der  Sake  auf  die  Moskeleiregbarkeit  studiert  worde,  so 
ist  auch  der  Einfluss  der  Salze  auf  die  Erregbarkeit  peri- 
pherer  iN'erven  untersucht  worden,  docb  bisher  mit  weniger  befrie- 
digendem  Ergebnis.  Daran  tragen  zum  guten  Tell  die  Besonderheitea 
im  Bau  der  Nerven  Schuld.  Griitzner^)  und  Overton*)  haben  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  dieser  Bau  das  Yordringen  loslicher,  be- 
senders  lipoidunl5slicher  Stoffe  aus  Losungen  bis  an  die  Achsencylinder 
beran  tiberaus  erschwert,  und  dass  entsprechend  auch  umgekehrt  die 
normaler  Weise  im  Nerven  enihaltenen  Salze  nur  &usserst  langsam  aus 
den  Nerven  in  eine  umsptilende  Losung  herausdiffundieren  konnen. 
Deshalb  gelingt  es  im  allgemeinen  schwerer  beim  Nerven,  als  beim 
Muskel,  die  Wirkungen  reiner  Salze  zu  studieren.  Salzgemische  geben 
aber  haufig  total  andere  Beaktionen,  als  die  reinen  Salze;  so  erzeugt 
z.  B.  BaClj  neben  NaCl  heftige  Muskelzuckungen,  wahrend  es  als 
einziger  Elektroljt  neben  Bohrzucker  nur  einen  geringfiigigen  Orad 
von  Eontraktilitfit  gew&hrleistet;  ahnliches  gilt  fOr  iZ&CZ  und  CsCl. 
Immerhin  geht  aus  Beobachtungen  von  Urano^)  tLber  den  Einfluss 
von  Hypertonie  und  Hypotonie  auf  die  Nervenerregbarkeit  hervor,  dass 
l&ngeres  Yerweilen  von  Nerven  in  einer  L5sung  deren  Empfindlichkeit 
fiir  Anderungen  im  Medium  steigert;  aber  nach  den  Erfahrungen  von 
Brodsky^)  stehen  docb  auf  alle  Falle  die  Nerven  an  Oeschwindigkeit* 
der  Einstellung  auf  neue  chemische  Bedingungen  weit  hinder  den  Mus- 
keln  zurtick,  und  dieses  Nachhinken  bringt  fur  die  Beurteilung  be- 
stinamter  Einfliisse  Schwierigkeiten  mit  sich. 

Die  bisher  vorliegenden  Untersuchungen  haben  nun  folgendes  er- 
geben:  Wie  der  Muskel,  so  verliert  auch  der  Nerv  vom  Erosch  in  den 
Losungen  von  Nichtleitem  seine  Erregbarkeit,  um  sie  eventuell  in  den 
L5sungen  von  Natrium-  und  Lithiumsalzen  zurtickzugewinnen  (Ma- 
thews^, Overton).  In  den  L5sungen  der  Alkalichloride  und  -sulfate 
konserviert  der  frische  Nerv,  sowie  derjenige,  dessen  Erregbarkeit  durch 
Auslaugung  mit  Bohrzuckerlosung  (unter  gewissen  Eautelen)  vorher 
weitgehend  herabgesetzt  ist,  seine  Erregbarkeit  sehr  verschieden  lange, 
nach  steigendem  Lahmungsvermogen  geordnet  bilden  die  Alkalikationen 
die  Beihe: 


>)  Grfitzner,  PflOgen  Arch.  &8,  115  (1898). 

*)  Oyerton,  Pflflgers  Arch.  105,  251  (1904). 

')  Urano  (nnter  ▼.  Frey),  Zeiischr.  f.  Biol.  S2,  469  (1908). 

*)  Brodflky  (unter  HOber),  IHsaertation  Zteich  1906. 

")  Mathews,  Sdenoe  15,  492  (1902). 
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Na  <  Li  <  a  <  NH^  <  Eb  <  K; 
entspreohend  bilden  die  Anionen  eine  Beihe: 

80^  <  a  <  Br  <  J  (Grfltzneri),  Brodsky). 

Yergleicht  man  diese  Beihen  mit  den  entsprechenden  beim  Hoskel 
gefundenen  (S.  408  nnd  409),  so  ergibt  sich,  dass  die  Kationenieihe 
die  gleiche  ist,  dass  aber  die  Anionenreihe  den  inveisen  Yerlanf 
nimmt  Solchen  TJmdrehimgen  sind  wir  nun  schon  mehimals  begegnet 
Hier  jedoch  bieten  sich  ihrer  Deutung  etwas  grossere  Schwierigkeiten. 
Dank  dem  Ban  dee  Nerven  bewirken  Salze,  wie  gesagt,  nur  ziemlich 
langsam  Fanktions&nderungen  des  Nerven;  man  moss  deshalb,  falls 
man  nicht  Gtofahr  laufen  will,  dass  der  Muskeg  dessen  Beizbarkeit  den 
Index  der  sich  todemden  Nervenerregbarkeit  abzugeben  hat,  sich  bei 
zu  langer  Yersnchsdauer  mehr  nnd  mehr  ver&ndert,  mit  relativ  grossen 
Salzkonzentrationen,  mit  isotonischer  oder  doch  halbisotonischer  Kon- 
zentration  arbeiten.  Wir  haben  aber  friiher  beim  Moskel  gesehen 
(S.  409),  dass  die  Jodide,  wenn  sie  auch  die  Erregbarkeit  am  gtinstig- 
sten  beeinflussen ,  bei  h5herer  Eonzentration  nnd  l&ngerer  Einwirkung 
am  allersch&dlichsten  sind.  Es  bleibt  also  zunachst  fraglich,  ob  nicht 
vielleicht  die  Jodide  auch  hier  nur  sekundaren  Einfliissen  (siehe  dazu 
S.  411)  ihre  Unterdruckung  der  Erregbarkeit  verdanken.  Man  konnte 
daftir  vielleicht  den  Befund  von  Ordtzner  anfiihren,  dass  bei  den  von 
ihm  yerwendeten  hypertonischen  Losungen  die  Chloridl5suDg  zwar  auch 
die  Nervenerregbarkeit  l&nger  konservierte,  als  die  Bromid-  und  diese 
l&nger,  als  die  JodidlSsung,  dass  aber  umgekehrt  die  Jodidl5sung  den 
gr()ssten  Beizwert  hatte,  und  die  Ghloridlosung  den  geringsten. 

Eine  grossere  Serie  von  Salzen  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Nerven- 
erregbarkeit untersuchte  Mathews')  in  der  Weise,  dass  er  fCLr  jedes 
Salz  diejenige  Eonzentration  au&uchte,  welche  gerade  von  dem  in  die 
Losung  eintauchenden  Ischiadicus  aus  Muskelzuckungen  ausl5ste.  Ftir 
die  Erdalkalisalze  konstatierte  er,  dass  die  JSo-Salze  stark  reizen,  die 
Sr-  und  Cb-Salze  l&hmen;  ebenso  lahmen  alle  SchwermetaUsalze. 

Aus  diesen  Eakten,  dass  unabh&ngig  vom  Anion  fast  s&mtliche 
Salze  mit  mehrwertigem  Eation  die  Erregbarkeit  aufheben,  wfihrend  bei 
den  Salzen  mit  einwertigem  Eation  die  Erregbarkeit  je  nach  der  Art 
des  mitwirkenden  Anions  mehr  oder  weniger  lange  erhalten  bleibt, 
leitete  Mathews  die  Theorie  ab,  dass  die  Anionen  die  Nerven  erregen, 


^)  Grfltzner,  Pflfigers  Arch.  &8,  83  (1898);  auch  58,  69  (1894). 
*)  Mathews,  Americ.  Jonm.  of  physiol.  11,  455  (1904).  Auch  loc.  dt  u. 
Science  17,  729  (1908). 


Die  Wirkimgen  einzelner  Elektrolyte.  417 

die  Eationen  sie  Uhmen,  and  da  fthnliche,  wesenilich  vom  Sinn  der 
lonenladung  abh&igige,  gegens&tzliohe  Wirkungen  bei  den  KoUoiden 
bekannt  sind,  so  verlegte  Mathews  die  mit  der  Neryenerregong  ver- 
kntipften  Prozesse  in  die  Nerrenkolloide  hineiik 

Nun  scheinen  mir  die  von  Mathews  beigebraohten  Tatsachen 
diese  Art  der  Anslegnng  nicht  za  rechtfertigen.  Die  ganze  grosse 
Onippe  der  Schwermetallsalzwirkungen  ist  meiner  Meinung  nach  von 
Yomherein  fCtr  sich  zn  behandehi;  denn  sie  kann  nnm5glich  dafiir  Yer- 
wendnng  finden,  einen  spezif isohen  physiologischen  Yoigang  zu  illa- 
strieren.  WahUos  wird  durch  die  rein  en  Schwennetallsalze  jede  Zell- 
funktion  sistiert,  weil  nun  einmal  jede  Zelle  Eiweisskorper  in  reich- 
lioher  Menge  enth&lt  Diese  Schwermetallsalzf&llnngen  k5nnen  niemals 
einen  physiologisohen  Hemmungsprozess  versinnbildlichen,  ebensowenig 
wie  der  Hammer,  der  eine  Masohine  zertrtUnmert,  als  Arretierung  gel- 
ten  kann.  Worauf  hier  gar  nicht  naohdrflcklioh  genug  hingewiesen 
werden  kann,  ist,  dass  die  Mittel,  mit  denen  man  eine  physiologische 
Funktion,  wie  die  Erregbarkeit,  yariieren  und  dadurch  analjsieren  will, 
ann&hemd  reversibel  wirken  mtissen.  Beversibel  sind  aber  nur  die 
Wi]±imgen  der  moisten  neutralen  Alkalisalze  und  zum  Teil  die  der 
Erdalkalien.  Deshalb  kann  man  auch  nur  allenfalls  aus  der  Wirkungs- 
weise  dieser  Salze  eine  Mitwirkung  der  Eolloide  bei  der  normalen  Er- 
regung  herleiten. 

F.iiiflii.$s  der  Salze  aub  mikroskopische  Bild  der  Nenren.  Um 
dieser  Anschauung  yon  der  Bedeutung  der  Eolloide  einen  etwas  feeteren 
Boden  zu  geben,  habe  ich  bei  den  Eroschneryen  naoh  einem  Aus- 
druok  der  ErregbarkeitsyerhlQtnisse  im  mikroskopischen  Bilde  gesucht^). 
Ischiadici,  welche  mit  ihren  Gastrocnemii  in  Yerbindung  standen, 
wurden  moist  fUr  24  Stunden  in  die  yerschiedenen  isotonischen  Salz- 
Idsungen  eingetaucht,  dann  auf  dem  Objekttrager  zerzupft  und  nach 
Be  the')  primfir  geffirbt  Eine  erste  Serie  yon  Yersuchen  zeigte,  dass 
je  nach  der  Natur  des  Salzes,  welches  auf  den  Neryen  gewirkt  hatte, 
zwar  die  einzelnen  Bilder  der  Neryenfasem  differierten,  dass  aber  eine 
Beziehung  za  den  Abstufungen  der  Erregbarkeit  nicht  daraus  abzulesen 
war.  Es  ergab  sich  n&mlich,  dass  je  nach  der  durch  die  Salzbehand- 
lung  zustande  gekommenen  E5migkeit  der  Markscheidensubstanz  zwei 
leidlich  gesonderte  Oruppen  yon  Salzen  zu  unterscheiden  waren,  n&mlich 
Sulfate,  Phosphate  und  Tartrate  der  Alkalien  einerseits,  Chloride  und 


^)  HOber,  Zentralbl.  f.  Physiol.  Id,  890  (1905).  (Yenuche  Ton  Grflnspun.) 
^  Bethe,  Allgem.  Anatomie  a.  Physiologie  d.  NeryensyBtemB  1908,  S.  125ff. 

HOber,  Phyilk.  Ghwde  d.  ZelUw  8.  Anil.  37 
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Bromide  andererseits;  eine  GrenzstellaDg  nahmen  die  Acetate  ein;  die 
Natnr  des  Stations  war  ziemlich  gleichgtUtig.  Dieser  Anordnung  Aer 
Salze  sind  wir  schon  mehrmals  begegnet,  zaletzt  bei  der  Bespre- 
chuDg  der  beiden  Oruppen  der  Ealiumsalze  nnd  ihrer  Wirknng  auf 
die  Muskeln  (8.  410).  Wir  sahen,  dass  auch  diese  Anordnung  ihr 
koUoidchemisches  Analogon  hat,  dass  der  zageh5rige  Eolloidvoigang 
mit  der  Erregong  aber  wohl  nichts  zu  tun  hat  Dasselbe  ist  hier  an- 
zunehmen.  Da  nun  also  die  mikroskopischen  Bilder  weder  die  Diffe- 
renzen  der  Erregbarkeit,  noch  Differenzen  am  wahrscheinliohen  Ort 
des  EiregungSYorganges,  n&mlich  an  den  Achsenzylindem,  sondem  nnr 
Differenzen  an  den  Markscheiden  aufgewiesen  hatten,  so  liess  sich  ver- 
muten,  dass  die  gew&hlte  Behandlungsmethode  der  Zupfpr&parate  znr 
Hervorhebung  der  ,,ErregungskolIoide^'  ungeeignet  war,  und  es  wurde 
in  einer  zweiten  Yersuchsserie  durch  eine  leichte,  hier  nicht  n§her  zu 
schildemde  Modifikation  in  der  Praparatanfertigung  eine  besonders 
prMgnante  Ffirbung  der  Achsenzylinder  angestrebt  Jetzt  eigab  sich  fol- 
gendes :  erstens  zeigten  die  Achsenzylinder  Abstufungen  in  der  IntensitSt 
der  E^bung;  zweitens  variierte  ihre  Form  von  ganz  dtlnnen  I%den 
bis  zu  breiten  Bandem.  Werden  mit  Plus-Minuszeichen  Form  und 
Earbung  der  Achsenzylinder  nach  Eochsalzbehandlung,  mit  Pluszeicben 
die  schmalen  stark  gefarbten,  mit  Minuszeichen  die  aufgelockerten, 
helleren  Achsenzylinder  markiert,  so  ordnen  sich  nach  ihrem  Einfluss 
au£B  mikroskopische  Bild  die  Salze  so,  wie  aus  folgender  .Tabelle  er- 
sichtlich  ist: 


K 

jra. 

U 

Na 

Tartrat 
CE^COO 

—  — 



±  bis  — 

+  bis  + 
+  big  + 

± 

a          1 

bis 

bis 

± 

Br 

± 

Vergleicht  man  hiermit  die  fiir  die  Konservierung  der  Nervener- 
regbarkeit  massgebenden  Beihen  auf  S.  416,  so  zeigt  sich  Oberein- 
stimmung.  Soweit  man  also  aus  den  bis  jetzt  vorliegenden,  freilich  noch 
unzureichenden  Daten  Schliisse  Ziehen  kann,  iSsst  sich,  wie  ffir  den 
Muskel,  auch  ftir  den  Nerven  der  Satz  aufstellen,  dass  die  Er- 
regbarkeit  an  einen  bestimmten  Losungs-,  bzw.  Quellungs- 
zustand  bestimmter  „Erregungskolloide^  gebunden  ist,  und 
dass    Auflockerung,    bzw.    vermehrte    Aufl5sung    derselben 
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gleichbedeutend  ist  mit  Yernichtung  der  Erregbarkeit  Auch 
hier  ist  aber  auf  eines  noch  wieder  ganz  besonderer  Nachdrack  zvl 
legen,  well  erst  dadarch  die  eizeugten  Struktur&nderungen  zu  einem 
pbjsiologischeii,  den  Lebensvoi^aDg  imitierenden  Moment  werden:  wenn 
ein  mit  Sfinren  oder  Langen  behandelter  oder  ein  gekoohter  Nerv  ein 
yer&idertee  mikrcNskopisches  Anssehen  gew&hrt,  so  deht  niemand  darin 
eine  beaohtenswerte  Ansknnft  fiber  den  Erregongsprozess;  aber  die 
Yerfinderungen  im  Anssehen,  welohe  dnrch  die  Alkalisalze  erzeugt 
werden,  aind,  wie  ich  mich  tlberzeugt  babe,  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  reyersibel,  gerade  so  wie  das  fur  die  physiologischen  And&- 
rungen  der  Erregbarkeit  ebenfalls  gilt 

Weilere  Einfllliwe  Ton  Salzen  anfs  mikroakopisclie  Bild  von  Ge- 
weben.  Anhangsweise  sei  nooh  erwfihnt,  dass  reversible  Yerdicfatungen 
und  Yerflftssigungen  des  Protoplasmas  unter  der  Einwirkung  von  neu- 
tralen  Alkalisalzen  auoh  von  Oreelej^)  an  Paramlicien  beobaohtet  sind; 
zu  allgemeinen  Schltissen  soheinen  mir  aber  die  Yersuche  nicht  aus- 
reichend. 

Femer  sind  von  K  Hajr^)  unter  Bethes  Leitung  einige  interes- 
sante  Belege  dafdr  geliefert  werden,  dass  je  nach  der  Yorbehandlung 
mit  yerschiedenen  Saizldsongen  die  Elemente  des  Btickenmarkes  vom 
Hund,  die  Strangfasem,  die  Nissl-SohoUen  und  die  Eeme  der  Ganglien- 
zellen  abgestufte  Differenzen  im  Anssehen  zeigen,  welche  ungeffihr  die 
von  den  KoUoiden  her  gel&ufigen  Beihen  wiedererkennen  laesen. 

Dltramikroskopie  des  Nerven*  Auch  noch  auf  einem  anderen  Wege 
habe  ich^)  den  Yersuch  gemacht,  duroh  mikroskopische  XJntersuchung 
Anhaltspunkte  flir  die  Beteiligung  der  KoUoide  am  Erregungsvorgang 
beim  Nerven  zu  erhalten.  Es  ist  nILmlich  recht  gut  denkbar,  dass  der 
presumptive  Kolloidprozess  mit  einer  der  sohSnen  Methoden  der  Unter- 
suchnng  im  Dunkelfeld,  wie  sie  hauptsachlich  von  Siedentopf  zu  den 
Zwe<^en  der  Ultramikroskopie  ausgebildet  worden  sind,  wegen  der 
grossen  Eontraste,  welche  das  mikroskopische  Bild  im  Dunkelfeld  aus- 
zeichnen,  nachzuweisen  ist,  vorausgesetzt,  dass  man  ein  geeignetes  Unter- 
suchungsobjekt  findet  Qerade  bei  der  Erforschung  der  koUoiden  Lo- 
sungen  und  der  EolloidzustandsMnderungen  hat  ja  das  Ultramikroskop 
seine  grdssten  Triamphe  gefeiert;  deshalb  liegt  es  nahe,  auch  fur  dies 
phjsiologische  Problem  das  Ultramikroskop  heranzuziehen.  Die  gr58ste 


1)  Greeley,  Biological  Bnlletin  7,  1  (1904). 

*)  E.  Mayr,  Hofmeisten  Beitr.  7,  548  (1906).  Siehe  auch  die  soeben  enchie- 
nene  UnteTBuchiiiig  von  A.  Schwartz  (unter  Bethe),  Pfltlgers  Arch.  188,  487  (1911). 
')  HOber,  Pfltigers  Arch.  188,  254  (1910). 
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Schwierigkeit  liegt  in  der  Beschaffong  eines  brauchbaien  Objekts.  £s 
handelt  sich  n£Lmlioh  erstens  darom,  einen  Nerven  zu  finden,  der  dtiim 
genug  ist,  am  bei  starker  Yergrdsserung  beobachtet  zu  werden,  und 
an  dessen  Oberfl&chen  nicht  so  viel  licbt  naoh  alien  Seiten  zerstreat 
wird,  dass  an  Stelle  scharfer  Eonturen  nur  eine  diffuse  Erleuchtung 
des  ganzen  Gesichtsfeldes  resultiert;  zweitens  muss  der  Nerv  w&hrend 
der  Untersuchung  erregbar  bleiben,  und  drittens  muss  er  lang  genug 
sein,  um  an  einem  Stuck  gereizt,  an  einem  anderen  unter  dem  Mikro- 
skop  beobachtet  zu  werden.  Am  geeignetsten  fand  ich  bisher  den  Ischia- 
dicus  beim  Erosoh,  welcher  sich  merkwiirdig  weitgehend  zerzupfen  and 
so  selbst  bis  zu  einzebien  Fasem  zerlegen  iSsst,  ohne  seine  Eiregbar- 
keit  ganz  einzubtissen,  sowie  wegen  der  Marklosigkeit  seiner  F&sem 
und  seiner  relatiy  guten  Zerzupfbarkeit  den  Ol&ktorius  vom  Hecht  Bei 
der  Untersuchung  dieser  Nerven  mit  Hilfe  des  ParaboloidkondensoiB 
Yon  Siedentopf  und  bei  gleichzeitiger  elektrischer  Beizung 
konnte  jedoch  keine  Yer&nderung  des  ultramikroskopischen 
Bildes  kdnstatiert  werden.  Dies  kann  aber  yorl&ufig  noch  nicht  als  ein 
Gegenbeweis  gegen  die  Annahme  der  Beteiligung  von  EoUoidvorgfingen 
an  der  Erregung  angesehen  werden;  der  Methode  haften  vorUlufig  noch 
zu  viele  Fehlerquellen  an  (L  a  S.  259). 

Einfltiss  von  Chlorionen  anf  das  Zentralnerrensystem.  Bevor  wir 
die  Erorterung  fiber  die  Bedeutung  der  Neutralsalze,  bzw.  ihrer  lonen  fur 
die  Nerrenerregbarkeit  abschliessen,  mtissen  wir  nun  noch  kurz  auf  einige 
merkwtirdige  Versuche  tiber  den  Einfluss  der  Chlorionen  auf  das 
Zentralnervensystem  eingehen;  zwar  handelt  es  sich  in  diesen  Yer- 
suchen  nicht,  wie  bisher,  um  die  Einwirkung  reiner  Salzlosungen,  trotz- 
dem  scheinen  recht  wohl  definierte  Yerhfiltnisse  Torzuliegen. 

Durch  Yerabreichung  grosserer  Dosen  von  Bromnatrium  kann  man 
den  Gtehalt  des  Blutes  an  Ghlor  erheblich,  bis  auf  etwa  ein  Drittel 
seines  ursprdnglichen  Wertes,  herabsetzen.  Diese  mehrfach  konstatierte 
Tatsache  ist  verschieden  gedeutet  worden.  Nach  den  Untersuchungen 
Yon  Y.  Wjss^)  beruht  sie  auf  einer  relatiYen  IndiSerenz  der  Mere 
gegen  die  Bromionen,  so  dass  die  Niere  auf  eine  Zufuhr  von  Bromsalz 
nicht,  wie  sonst  beim  Eindringen  k5iperfremder  lonen,  etwa  Jh  oder 
80^^  in  der  Weise  reagiert,  dass  sie  die  abnormer  Weise  in  den  Exeis- 
lauf  gelangten  lonen  herausbefordert,  sondem  dass  sie  nur  fur  die  Be- 
seitigung  der  eingetretenen  osmotLschen  Gleichgewichtsstorung  soigt, 
was  sie  durch  entsprechende  Mehrausscheidung  normaler  BlutsiJze,  Yor 

')  V.  Wyss,  ArcL  f.  experiment  Fftthol.  a.  Pharmakol.  55,  268  (1906)  n.  56^ 

186  (1908). 
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allem  von  Eochsalz,  za  Wege  bringt  Nach  E.  Frey^)  dagegen  besteht 
mehr  in  der  Biohtung  eine  Indifferenz  der  Niere  gegen  Br^y  dass 
sie  zwischen  Br-  nnd  CI"  nicht  za  unterscheiden  vermag,  sondem  aaf 
jede  Bromidzufuhr  gerade  so  reagiert)  wie  sonst  anf  eine  Ghloridzofahr, 
d.  b.  entspreohend  der  vergrosserten  Halogenzufuhr  aach  mehr  Halogen, 
also  mehr  Br  und  CI  ausfUhrt  Wie  dem  nun  aach  sein  mag,  Tatsache 
ist,  dass  dnich  Bromiddarreiohong  eine  CZ-Yerarmung  des  Serams  zu- 
stande  kommt,  wfihrend  der  osmotische  Drack  dee  Serams  and  sein 
Geeamthalogengehalt  angeffthr  angetodert  bleiben  (t.  Wjss,  B5nniger<). 
y.  Wyss  hat  dann  aber  weiter  gezeigt  —  mid  das  ist  das,  woraaf  es 
hier  eigentlich  nar  ankommt  — ,  dass,  sobald  einmal  die  Entchlorung 
darch  die  Bromgaben  so  weit  getrieben  ist,  dass  nar  noch  ongeffthr  ein 
Drittel  der  anf&nglichen  (^Henge  restiert,  oharakteiistische  Yergiftangs- 
symptome  aaftreten,  bestehend  in  an&ngliche  Ataxie  and  in  Zittem, 
denen  dann  Paresen,  besonders  der  hinteren  Extremitfiten  folgen,  and 
daraaf  aasge^rochene  L&hmangen,  die  zam  Tode  fiihren.  Nach  y.  Wjss 
sind  nun  diese  Symptome  nicht,  wie  man  zunachst  annehmen  m5chte, 
Folgen  der  Ansammlung  des  kdrperfremden  Br^  sondem  Folgen  des 
Chloryerlastes.  Denn  die  yergifteten  Tiere  sind  darch  Yerabreichang 
yon  Eochsalz  rasch  za  heilen.  Dass  es  sich  speziell  am  Folgen  der 
Ghloryerarmang  handelt,  das  beweist  y.  Wyss  so,  dass  er  zeigt,  dass 
zwar  Darreichang  yon  NHJ^l  die  gelahmten  Tiere  aach  rettet,  dass  da- 
gegen NaNO^y  Na^SO^  und  MgSO^  wirkungslos  sind. 

Diese  auffallenden  Ergebnisse  finden  eine  gewisse  Best&tigang  in 
Yersuchen  yon  Or^nwald^.  Dieeer  brachte  es  bei  Eaninchen  darch 
anhaltende  Fiitterung  yon  mit  destilliertem  Wasser  ausgelaugten  Mais- 
k5mem  dahin,  dass  die  Tiere  einen  fast  oder  ganz  chlorfreien  Ham 
ausschieden.  GFab  man  ihnen  nan  Diuretin,  so  schieden  sie  jedee- 
mal  nach  der  Zufuhr  infolge  der  Nierenreizimg  trotz  des  Ghlor- 
mangels  reichlich  CI  aus,  so  dass  Ihr  Blut  an  Ghlor  yerarmte,  and 
zwar  kurz  yor  dem  Tod,  der  anter  denselben  Symptomen,  wie  sie 
V.  Wyss  beschrieb,  —  Zittem,  dann  Paresen,  dann  L&hmungen  —  ein- 
trat  Aach  diese  Tiere  konnten  darch  Eochsalzgaben  gerettet  werden, 
an  Ndy  £'and  Ca  konnten  sie  nach  der  Zasammensetzung  ihrer  Nahrung 
nicht  Not  leiden,  mit  MgSO^  liessen  sich  die  zam  Tode  fUhrenden  Er- 
scheinungen  nicht  aofhalten;  also  muss  man  wohl  auch  aas  diesenYer- 

^)  E.  Frey,  Zeitsehr.  f.  experim.  PftthoL  a.  Ther.  8  (1910);  Deutsche  mediz. 
Wochenflchr.  1910^  Nr.  88. 

*)  BOnniger,  Zeitsehr.  f.  experim.  P^thoL  n.  Ther.  4,  417  (1904). 

')  Grflnwald,  Arch.  f.  experiment  Pathol,  u.  Phannokol.  %f^  860  (1909). 
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sachen  den  Schluss  Ziehen,  dass  der  Mangel  an  CZ  die  abnonnen  Zast&nde 
des  ZentralnervensTstems  bedingt  Ob  es  sich  auch  hierbei  nm  Yerande- 
rungen  der  Eolloide  handelt,  dardber  kann  natdrlich  nichts  gesagt  werden. 
Einfltiss  der  Alkalisalze  anf  die  Flimmerbevegimg.  Ich  komme 
nun  zu  der  Beeinflussung  einiger  rhythmiscber  Bewegungen, 
speziell  der  Flimmerbewegung  dnroh  die  Alkalisalze.  Die 
Wirkung  anf  die  Elimmerbewegung  ist yon  Weinlan d^)  (nnter  Gr fitzner) 
and  Yon  mir')  am  Flimmerepiihel  der  Sachenschleimhaut  des  Erosches, 
von  Lillie^)  an  den  bewimperten  Larven  von  Arenicola  und  dem 
Eiemenepithel  von  Mjtilas  edulis  stadiert  worden  (aiehe  auch  S.  439). 
tTber  den  relativen  Einfluss  der  Anionen  kann,  wenn  man  zum  Erite- 
liom  der  Wirkung  die  Dauer  des  Elimmerschlages  nimmt,  kein  Zweifel 
bestehen;  nnter  den  gew5hnlich  zur  Yerwendnng  kommenden  Salzen 
schadigt  Jodid  am  meisten,  Sulfat  und  Ghlorid  am  wenigsten.  Lillie 
stellte  neuerdings  folgende  Beihe  auf: 

CffjCOO  <  504  <  Tartr  <  ff(704  <  a<NO^<Br<J. 

Schwerer  ist  nach  meiner  Ansicht,  wenigstens  was  das  Flimmer- 
epithel  Tom  Frosch  anlangt,  der  Einfluss  der  Eationen  einzusch&tzen; 
richtet  man  sich  hier  allein  nach  der  Zeit  bis  zum  Erloschen  des  letzten 
Cilienschlages,  so  erh&lt  man  die  Beihenfolge: 

K<  Rb,  Na  <  NH^  <  Cs  <  Li, 

vro  K  das  gtlnstigste,  lA  das  schadlichste  Ion  bedeutet  Die  genaue  Be- 
obachtung  erweckt  aber  Zweifel  darQber,  ob  es  berechtigt  ist,  Gonst 
und  Ungunst  der  Einfliisse  allein  nach  der  Schlagdauer  zu  bemessen. 
Es  zeigt  sich  n&mlich,  dass  K,  Rb  and  Os  eine  Gruppe  far  sich  bilden, 
indem  sie  vom  Anfang  ihrer  Wirkung  an  die  Intensitftt  dee  Flimmems 
Terschlechtem,  so  dass  man  vom  anfanglichen,  normalen,  regelmfissigen 
und  lebhaften  Schlag  an  alle  Stadien  bis  zu  den  letzten  matten  Be- 
wegungen  zu  sehen  bekommt;  Li  und  Na  wirken  dagegen  so,  dass  sie 
eine  Zeitlang  den  Flimmerschlag  brillant  konservieren,  und  dass  dann 
ziemlich  brusk  Lahmung  eintritt;  dabei  kommt  es,  namentlich  beim^o, 
Yor,  dass  eiuzelne  Epithelien  Ulnger  schlagen,  als  die  grosse  Mehrzahl, 
und  erst  sp&t,  dann  aber  auch  wieder  ziemlich  abrupt  die  T^tigkeit  eiu- 
stellen.  Wtirde  man  allein  nach  dem  Zeitpunkt  des  Erloschens  der  Tatig- 
keit  bei  diesen  letzten  Zellen  die  ^a -Wirkung  beurteilen,  so  kame  man 

1)  Wei  n land,  Pfitigen  Arch.  58,  105  (1894). 
*)  H6ber,  Biochem.  Zeitechr.  17,  518  (1909). 

*)  B.  S.  Lillie,  Americ.  Joum.  of  physiol.  17,  89  (1906)  u.  24,  459  (1909), 
auoh  10,  419  (1904).  Femer:  S.  S.  Maxwell,  ebenda  18,  154  (1905). 
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also  zu  keiner  korrekten  Anffassung.  NH^  schliesst  sioh  im  wesent- 
lichea  der  eisten  Gruppe  an,  nor  dass  anfangs  fiir  korze  Zdt  das 
Flimmem  durch  das  NH^  sogar  verstfirkt  wird.  Beachtet  man  nun  noch, 
dass  die  einzelnen  lonen  einer  Gruppe  sich  der  Intensitat  ihrer  Wir- 
kung  naoh  voneinander  unterscheiden,  so  kann  man  sich  ein  nnge&hres 
Gesamtbild  von  der  Wirkung  vielleicht  dorch  folgende  Eurvenschar 
machen: 


Fig.  40. 

Danaoh  mnss  es  saohgemSsser  ersoheinen,  wenn  man  die  Eationen- 
wiikung  statt  durch  die  vorher  genannte  Beihe  durch  die  Beihe: 

K<  Rb  <  NH^  <Na<Cs<Li 
reprSsentiert 

In  recht  guter  0bereinstimmung  mit  diesen  Befunden  am  Slimmer- 

epithel  vom  Frosch  befinden  sich   die  Angaben  yon  Lillie  uber  das 

Yerhalten  des  Oilienschlages  bei  Meerestieren ;   Mr  das  Flimmerepithel 

▼on  Mytilus  ist  aus  seinen  Yersuchen  die  Beihe: 

K<Eb<NH^,  Cs<Na<Li 

herzuleiten,  aus  seinen  Yersuchen  an  den  Arenicolalarven  die  Beihe: 

K,  Rb<Cls<  NH^  <Na<Li. 

In  jedem  Fall  sind  also  Na  und  lA  am  schfidlichsten;  K  konser- 
▼iert  am  besten,  und  Cs  nimmt  eine  Mittelstellung  ein. 

Yergleichen  wir  nun  diese  Wirkungen  mit  den  friiher  besprochenen! 
Es  zeigt  sich  alsdann,  dass  wir  abermals  auf  die  bekannte  Ijotrope  An- 
ionenreihe  der  EoUoidchemie  (S.  353  ff.)  und  auf  die  besonders  durch  die 
O-Stellung  charakteristische  Eationendbergangsreihe  der  EoUoidchemie 
(S.  367)  gestossen  sind.  Wir  werden  darum  auch  hier  wieder  die  An- 
nahme  machen,  dass  die  Alkalisalze  die  Funktion  beeintrftchtigen ,  in- 
dem  sie  den  EoUoidzustand  des  funktionierenden  Gebildes  verandem. 
Dafiir  lasst  sich  noch  einUmstand  besonders  herrorheben;  nach  Lillies 
Angabe  werden  namlich  die  Arenicolacilien  durch  die  reinen 
Salzlosungen,   besonders  lA  und  Na  im  Yerein  mit  C2,  Br^  J  und 


424  Zehntes  Eapitel. 

NO^  geradezu  verfltissigt  Fiir  die  EolloiderkUurong  kann  man  abar 
auch  anfdhren,  dass  wir  wieder  einmal  der  in  der  Kolloidchemie  so 
oft  angetroffenen  Umkehrong  der  lonenreihen  begegnen.  Dieses  Mai 
bezieht  sich  die  XJmdrehang  auf  die  Eatipnenreihe,  iind  ist  deslialb  be- 
sonders  auffallend,  weil  dadorch  K  zum  unsch&dlichsten,  Li  und  Na 
zu  den  sch&dliohsten  unter  den  Alkaliionen  weiden,  wfihrend  das  ge- 
l&ufige  Yerhalten  das  entgegengesetzte  ist  Der  hier  gefxmdenen  Beihe 
sind  wir  bisher  nur  einmal  begegnet,  namlich  in  den  Yersuchen  yon 
Miculicich  tLber  die  kombinierte  Hamoljse  mit  Saponin  und  Salzen 
(S.  399).  Nach  ein  paar  Angaben  von  Hirokawa^)  scheint  die  gleiche 
Kationenreihe  aber  auch  fiir  die  Bewegang  von  Spermatozoon  Oeltong 
zu  haben ;  doch  kdnnen  das  erst  genanere  Untersacbungen  entscheiden. 

Dauer  and  Tempo  des  rhythmischen  Schlages  der  Medusen 
werden  nach  Bethe^)  von  den  Anionen  der  JVb-Salze  nach  der  Beihe: 
80^>a>Br>  NO^  gtinstig  beeinflusst'). 

Kinfluss  einiger  organischer  Anionen.  Zum  Schluss  soil  nun  nodi 
die Wirkung  einiger  organischerNeutralsalze  besprochen  werden. 
Yon  solohen  kommen,  wenn  man  es  mit  reinen  Salz-  oder  lichtiger 
lonenwirkungen  zu  tun  haben  will,  in  erster  linie  die  Salze  starker 
Basen  mit  starken  Sauren  in  Betracht;  denn  sie  sind  auf  alle  FSlle  in 
der  Tendenz  zur  Dissoziation  mit  den  anorganischen  Neutralsalzen  zu 
vergleichen.  Aber  erfahrungsgemfiss  sind  auch  die  Salze  mSssig  starker 
8&uren  mit  starken  Basen  und  die  mfissig  starker  Basen  mit  starken 
S&uren  weitgehend  dissoziiert,  die  Losungen  also  neutral,  nicht  durch 
Hydrolyse  alkalisch  oder  sauer  (S.  108  und  122). 

Yon  organischen  lonen  sind  bisher  allein  die  Anionen  orga- 
nischer Sauren  so  weit  in  physiologischen  Experimenten  verwendet 
worden,  dass  gefragt  werden  kann,  ob  die  EoUoidhypothese,  welche 
durch  sluntliche  in  diesem  Eapitel  behandelten  Erscheinungen  hindurch 
als  Wegweiser  diente,  sich  auch  hier  bewShrt  Bis  zu  einem  gewissen 
Grade  ist  diese  Erage  hier  sogar  schon  beantwortet,  insofem  als  Angaben 
^ber  die  Wirkung  von  Tartrat,  Acetat,  Bhodanid  einerseits  auf  EoUoid- 
systeme,  andererseits  auf  physiologische  Objekte  bereits  ()fter  gemacht 
wurden.  Ausserdem  habe  ich^)  noch  einige  Untersuchungen  liber  ver- 

^)  Hirokawa  (unter  y.  Ffirth),  Biochem.  Zeitschr.  19,  291  (1909). 

*)  Bethe,  Pflfigers  Arch.  127,  219  (1909). 

')  Siehe  auch  fOr  den  Einfluas  auf  Lenkocyten:  Hamburger  u.  de  Haan, 
Biochem.  Zeitschr.  24,:  904  (1910). 

«)  HOber,  PflfLgers  Arch.  133,  811  (1910);  auch  HOber  u.  Waldenburg, 
ebenda  128^  881  (1909). 
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sohiedene  Neutralsalzwirkungea  yon  fettsanren  Salzen  ausgeftLhrt,  deren 
Eigebnisse  in  der  folgenden  Zosammenstellung  wiedergegeben  sind: 

Erzengnng  Ton  RnheBtrom  dnrch  N€h  und  J&t-Salze: 

CI  <  Valerian^  Butyr.,  Propion.,  Acet,  Fonn.  <  80^  Tartr. 
Yemimdenmg  dor  Err^gbarkeit  Tom  Muskel  dorch  Jfo-  und  lii-Salze: 

C8  <  Valerian.,  Butyr.,  Ftopion.,  Acet,  Form.  <  80^  <  Tartr. 
Begflnstigung  der  Hamolyse: 

J  >  Form.  Acet  >  C7I  >  80^. 
Begflnfitigung  der  Hitzekoagolation  von  Eiweiss: 

CI  <  Acet  <  Butyr.  <  F^pion.  <  Form.  <  80^  <  Tartr. 
Flllung  Ton  Ledthin: 

CI  <  Acet  <  Propion.,  Form.  <  80^, 

Bei  der  Beeinflossong  der  elektrischen  Eigenschaften  und  der  Er- 
legbarkeit  dee  Moskels  bandelt  es  sich  um  annfihemd  reversible 
Wirkungen. 

Man  siebt,  dass  die  verschiedenen  Mr  physikoohemisohe  und  ffir 
pbysiologische  Yoi^nge  giiltigen  Reihen  im  grossen  ganzen  miteinander 
iibereinstimmen;  die  Fettsfiureanionen  wirken  alle  nur  wenig  verschie- 
den  und  ordnen  sich  meist  zwiacben  Gblorid-  und  Sulfation  ein.  Man 
kann  also  auoh  bier  von  einer  Beeinflussung  der  in  den  or- 
ganisohen  Oebilden  vorbandenen  Eolloide  reden. 


Elftes  EaplteL 

Die  Wirkungen  Yon  Elektrolytkombinationen. 

Jede  reme  Salzltenng  achftdigt  die  ZeUen.  Die  Ringersche  Usnng. 
Bei  dem  Studium  der  Bedeutung  der  Elektroljte  ftir  die  Lebenavor- 
g&nge  sind  Mir  in  einer  Hinsicbt  bisber  gftnzlicb  unpbjsiologiseh  ver- 
fabren;  so  gut  wie  nie  stebt  ein  Organismus  oder  eine  Zelle  unter  dem 
Einfluss  eines  einzelnen  geldsten  Salzes,  sondem  fast  immer  wirken 
mebrere  Elektrolyte  gleiobzeitig,  und  die  grosse  Regelmfissigkeit,  mit 
der  ein  Organismns  mittels  seiner  resorbierenden  und  sezemierenden 
Organe  aus  den  Salzen  der  Nahrung  dem  Medium  seiner  Zellen  eiae 
ganz  bestimmte  Salzzusammensetzung  verscbafft,  iSsst  daraui  scbliessen, 
dass  der  Art  der  Eombination  bestimmte  Oesetze  zugrunde  liegen.  TJnd 
in  der  Tat  stellt  keine  einzige  der  reinen  Salzlosungen,  deren  Wirkungen 
im  vorigen  Eapitel  besprocben  wurden,  ein  Idealmedium  ffir  den  Lebens- 
vorgang  dar.  Wir  saben  ja  aucb,  dass  z.  B.  die  befrucbteten  Seeigeleier 
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nach  kurzem  Aufenthalt  in  den  reinen  Salzlosangen,  auch  in  einer 
reinen  Eoohsalzlosung,  zagrande  gehen,  and  dass  sich  die  Cilien  der 
Meerestiere  darin  verflussigen.  Namentlich  ftir  das  paradigmatische 
physiologische  Objekt,  den  Froschmuskel,  ist  seit  l&nger  als  zwansig 
Jahren  bekannt,  dass  es  selbst  von  der  ^jphysiologischen"  isotonischen 
Kochsalzl5sung  von  0*65 — 0*7  ®/o  rascher  zugrande  gerichtet  wird,  als 
Yon  gewissen  anderen  Salzlosungen.  Sidney  Ringer^)  entdeckte,  dass 
die  M oskeln  in  der  reinen  Eochsalzldsung  gewohnlich  bald  in  Zackongen 
verfallen,  und  dass  dieser  abnorme  Zostand  duroh  kleine  Mengen  der  ja 
auch  im  Blut  enthaltenen  Ealimn-  oder  Galciuinsalze  oder  noch  besser 
dnrch  den  Zosatz  beider  in  Mengen,  wie  sie  ongeffthr  im  Blut  vor- 
kommen,  aufgehoben  und  gleiohzeitig  damit  die  Lebensdauer  sehr  ver- 
grossert  werden  kann.  Locke^),  welcher  die  Angaben  Ringers  genauer 
nachpriifte  und  best&tigte,  fand  zudem,  dass  die  indirekte  Eiiegbarkeit 
des  Muskels  vom  Nerren  aus  dorch  die  reine  physiologische  Eoohsalz- 
losung sogar  geradezu  au^ehoben  wird,  und  dass  erst  der  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  Caldumsalz  ihre  Eonservierung  moglioh  maoht*).  So 
wird  heute  mehr  und  mehr  die  alte  physiologische  Eochsalzldsung  von 
der  das  normale  Medium  weit  besser  vertretenden  sogenaonten  Ringer- 
schen  oder  Ringer-Lockeschen  Losung  yerdr&igt,  welche,  je  nachdem 
man  es  mit  Frosch-  oder  S&ugetieroi^ganen  zu  tun  hat,  im  Liter  unge- 
fiihr  6*5— 9-5  g  NaCl^  0-2  g  JTC?,  0-2  g  OaCl^  und  eventuell  noch  01  g 
NaHCOs  enthfilt 

Mit  diesen  XJntersuchungen  ist  nun  ein  tLberaus  natiirlicher  An- 
schluss der  Erfahrungen  der  Tieiphysiologen  an  diejenigen  der  Pflanzen- 
physiologen  gewonnen,  welche  als  „N&hrl58ungen^'  seit  langem  die 
Losungen  bestimmter  Salzgemische  kennen,  in  denen  eine  optimale 
Entwicklung  der  Pflanzen  zu  erzielen  ist  Ereilich  spielen  die  lonen 
in  diesen  L5sungen  in  mancher  Hinsicht  eine  durchaus  andere  Rolle, 
als  die  lonen  der  Ringerschen  Losung;  denn  die  iSO^  HPO^-,  HCO^-, 
NO^-j  NH^'^  Mg-  und  ^e-Ionen  werden  zum  Aufbau  der  organischen 
Edrpersubstanz  der  Pflanzen  verarbeitet  und  sind  Nahrungssubstanzen 
im  gebr&uchlichen  Sinn  des  Wortes.  Aber  die  weiteren  Eomponenten 
der  Nahrl5suDgen ,  die  K-  und  Cb-,  oft  auch  die  Nor  und  Jf^ -lonen, 
nehmen  ganz  denselben  Rang  ein,  wie  die  Eationen  in  Ringers  Lo- 


*)  S.  Ringer,  Journ.  of  physiol.  4,  7, 18  (1888, 1886, 18d5).  Siehe  auoh  MineB, 
Joum.  of  phTsiol.  87,  408  (1909). 

*)  Locke,  Jounu  of  physiol.  18,  318  (1896)  u.  PfltlgerB  Arch.  54,  601  (1898). 

*)  tJher  den  umgekehrten  Yoigang,  Aafhebang  durch  CaCl^  und  Restitation 
dorch  NaCl  siehe:  Joseph  u.  Meltzer,  Zentralbl.  f.  PhysioL  ^  850  (1909). 
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sung,  und  hier  wie  dort  ist  das  Problem  ihres  Wertes  ftir  den  Zell- 
haushalt  das  gleiche. 

Die  Notwendigkeit  bestiininter  lonenkomhinatioiieii  fOr  Tiere  tind 
Pflanzen,  Auch  die  Erforschang  dieses  Problems  ist  mit  der  gleichen 
Methode  zunachst  von  den  Pflanzen*,  dann  von  den  TierphTsiologen 
yersaoht  worden.  Diese  Meihode  besteht  erstens  im  Studiam  der  Effekte, 
welche  der  Ausschluss  des  einen  oder  anderen  der  bekannten  Bestand- 
teile  des  anorganischen  N&himedinms  auf  das  Fortkommen  des  Organis- 
mus  ausdbt,  and  zweitens  in  der  Prtifung  der  Frage,  ob  das  sine  oder 
andere  Ion  dorch  ein  drittes,  eventuell  kdiperfremdes,  chemisch  &hn- 
liches  Ion  vertreten  werden  kann.  So  kam  die  ziemlich  schaife  Defi- 
nierang  der  Znsammensetzung  der  Nahrmedien  ftir  Bakteiien,  fUr 
Sprosspilze,  ftir  die  hoheren  Pilze  und  andere  Pflanzen  dmroh  die 
Untersachungen  Ton  Naegeli,  Molisch,  Pasteur,  Baulin,  0.  Loew, 
Winogradskj  a.  a.  znstande^);  so  stellte  Cart  Herbst')  durch  meh- 
rere  aosgezeiohnete  UnterBucliangen  fest,  dass  f cLr  die  Entwioklung  der 
befmchteten  Eier  yon  Seeigeln  zu  Larven  und  Mr  ihre  Lebenserhaltung 
durchaus  unentbehrlich  sind:  Nay  K,  Oa,  Mg,  CI,  80^,  HCO^  and  ein 
geringfOgiger  tll^erschass  an  OJ?-Ionen  ilber  die  J?*Ionen,  dass  hochstens 
K  daroh  Rb  oder  Cs  einigermassen,  CI  nor  wenig  zureichend  durch  Br 
yertreten  werden  kann,  und  dass  fiir  jeden  einzelnen  Bestandteil  im 
Yerh&ltnis  zu  den  tibrigen  Eonzentrationsoptima  eidstieren. 

Beim  tTberblicken  dieser  Beihe  an  notwendigen  Stolen,  welohe 
tibrigens  natfirlioli  nicbts  weiter  ist,  als  die  Zahl  der  Eomponenten  des 
normalen  Meerwassers,  welches  nach  van'tHoff)  und  andem^)  neben 
wechselnden  Mengen  Kohlensaore  auf  100  Molekiile  NaCl  etwa  2-2  JSTCZ, 
7-8  MgCl^  3-8  MgSO^  und  2-3  CaCl^  enth&lt,  f&Iit  wohl  sofort  die  Ihn- 
lichkeit  mit  den  Eomponenten  der  Binger-Lockeschen  Losung  auf, 
unter  denen  nur  das  Mg  und  das  80^  des  Meerwassers  fehlt.  Aber  noch 
mehr:  rechnet  man  die  Salze  der  Binger-Lockeschen  Losung  auf 
molekulare  Terhftitnisse  um,  so  findet  man: 

for  die  LOsnng  mit  0-657,  NaCfl 

auf  100  Molekiile  NaCl  2*4  KCl,  1-6  OaCl^ 
for  die  Lltoung  mit  0-95  7o  Nad 

auf  100  Molekiile  NaGl  1-7  ZCJ,  1-1  CaCl^, 

^)  Siehe  daraber:  Gzapek,  Biocbemie  der  Pflanzen,  Bd.  II. 
*)  G.  Herbst,  Arch.  f.  Entwicklnngsmechanik  5,  660  (1897);   7,  486  (1898), 
11, 617  (1901)  n.  17,  806  (1904).  Ihnliohe  Untersachnngen  siehe:  J.  Loeb,  Pflligen 
Arch.  97,  894  (1908)  u.  101,  340  (1904). 

*)  Tan 't  Hoff ,  Bildung  der  ozeanischen  Salzablagemngen.  Brannachweig  1905, 
Heft  1. 

*)  Siehe  dazu  Be  the,  Pfldgers  Arch.  124,  541  (1906). 
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das  heisst:  das  Yerhfiltnis  der  einzelnen  lonenkonzentrationen  ist  in  der 
Binger-Lockeschen  L58ung  ganz  Hhnlich  dem  YerbSltziis  der  entr 
sprechenden  lonen  im  Meerwasser.  Man  kann  also  geradezu  sagen,  dass 
die  Organe  der  Wirbeitiere  am  besten  yon  einer  Art  Meerwasser  kon- 
serviert  werden,  oder  vielmehr,  da  die  Zosammensetzong  der  Binger- 
Lockeschen  Ldsong  ja  anch  nnr  in  der  mdglichsten  Anpassung  an 
die  normalen  Miscbungen  in  den  Saften  ibre  Ursacbe  bat,  dass  die 
Organe  der  Wirbeitiere  wfibrend  des  Lebens  stets  von  einer 
Art  Meerwasser  besptilt  sind.  Wir  haben  danach  alien  Ortmd, 
anzunehmen,  dass  irgendein  zun&chst  unbekannter  Zostand  oder  Yor- 
gang,  welcher  mit  dem  Leben  des  Protoplasmas  der  h5heren  Tiere  nnd 
der  niederen  Meerestiere  aafs  eogste  verkntlpft  ist,  an  das  Znsammen- 
wirken  einer  ganz  bestimmten  Eombination  yon  Salzen  gebnnden  ist 
Aber  anch  die  Zellen  der  Stisswassertiere  scheinen  dem  gleichen  Ge- 
setz  der  bestimmten  physiologischen  lonemnischong  unterworfen.  Wolf- 
gang Ostwald^)  zeigte  n&mlich,  dass  der  im  Stbsswasser  lebende 
Oammams  pnlex  de  Oeer  gegen  die  Oesamtheit  der  Salze  des  Meer- 
wassers  wenig  empfindlich  ist  —  in  einer  Mischung  yon  Vs  Meer- 
wasser nnd  ^/5  destilliertem  Wasser  lebt  er  noch  gerade  so  lange  wie 
in  seinem  gewdhnlichen  Medinm,  nnd  selbst  reines  Meerwasser  yer- 
tragt  er  3 — 4  Tage  lang  — ,  dass  aber  jede  Ausschaltung  eines  der 
Meerwasserkomponenten  die  Lebensdauer  yerktirzt  So  steigt  die  Giftig- 
keit  der  folgenden  ftinf  L5simgen,  wenn  sie  die  einzelnen  Salze  in  den 
normalen  Belationen  enthalten,  yon  der  ersten  bis  zur  f&nften  an: 

1.  Naa  +  KCl-^-CaCl^  +  MgSO^  +  MgCl^ 

2.  NaCl  +  KCl  +  CaCl^  +  MgSO^ 

3.  Naa  +  Ka+CaCl^ 

4.  NaCl  +  Xa 

5.  NaCl 

Dabei  konnen  die  absoluten  Quanten,  wie  gesagt,  in  weiten 
Qrenzen  yariieren.  Entsprechendes  gilt  ftbr  StLsswasser-  nnd  Landpflanzen. 
Namentlich  nach  den  Untersncbnngen  yon  Osterhout')  yertragen 
Algen,  Equisetaceen,  Lebermoose,  Gramineen  n.  a.  reine  SaMosungen 
sebr  scblecht,  dagegen  gewisse  Gemische  in  bestimmten  Proportionen 
sehr  gut  Das  geht  am  klarsten  ans  den  Fig.  41  und  42  heryor,  welche 
die  Besultate  von  Kulturen  einer  Alge  und  einer  Graminee  in  yeischie- 

^)  Wo.  Ostwald,  Pflfigers  Arch.  lOS,  568  (1905). 

*)  Osterhout,  Joum.  of  biol.  chem.  1,  S68  (1905);  Botan.  Gazette  42,  137 
(1906);  44,  259  (1907);  45,  45  (1906);  Jahrb.  f.  wisBenschafli.  Bot  40,  121  (1^06). 
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denen  LSsungen  wiedeigeben.  Zu  fihnlichen  Eigebnissen  kam  bei  Spiro- 
Syren  Benecke^).  £s  kommt  also  offenbar  aach  den  ProtoplasteiL  der 

Stisswasseroiganismen  iigendein  Zustaiid 
Oder  Yorgang  zu,  welcher  dorch  das  eine 
bestiininte  physiologische  lonengemisch  on- 
gef&hr  ebenso  gut  konserviert  warden  kann, 
wie  durch  reines  Wasser,  resp.  Susswasser, 
und  wir  haben  nun  die  wichtige  Erage  zu 
beantworten,  um  was  ftir  einen  Yoigang 
Oder  Zustand  es  sich  da  handelt 


Pig.  41. 
25-t8gige  Wachstnm  bei  Zoosporen 

Yon  Vancheria. 

1.  in  deatill.  Wasser, 

2.  in  OOl-moL  jYaCZ  +  0-0001- 
mol.  Ca02|, 

3.  in  0-01-moL  NaCl, 

4.  in  0-01-moL  CaCl^. 


Fig.  42. 
WoTzelwachstiun  beim  Weizen. 

1.  in  0-12-mol.  NaCl  +  0-0026-mol.  KCl  + 
0-0012-mol.  Ca(\, 

2.  in  012-moL  NaCl  +  0-0012-mol.  CaCl^, 
8.  in  012-mol.  CaCl^, 

4.  in  012-moL  NaCR, 


Durch  die  Erorterungen  im  vorigen  Eapitel  fiber  die  Wirknngen 
der  reinen  Salzldsungen  ist  naturlich  von  vomherein  ein  Weg  gewiesen, 
welcher  uns  auch  hier  auf  die  Beziehungen  der  EoUoide  zu  den 
Salzen  hinftihrt  Dort  sahen  wir,  dass  die  Sch&digungen,  welche  von 


<)  Benecke,  Ber.  d.  deatsch.  botan.  Ges.  25,  822  (1907). 
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rein  en  isotonischen  Salzldsnngen  ansgefibt  werden,  auf  YerSnderongen 
der  Eolloide  der  Flasmahaut  bezogen  werden  kdnnen;  es  wSre  dem- 
nach  hier  zu  diskntieren,  ob  in  entsprechend  zosammengestellten  Sak- 
gemischen  diese  Yer&iderangen  nicht  znstande  kommen,  nnd  ob  des 
femeren  hier  Salzmischongen,  die  irgendwie  for  bestimmte  Kolloid- 
zastandsSnderangen  besondeis  charakteristisch  sind,  zugleich  fanktionelle 
Bedeatung  haben. 

Symptome  der  Aktivit&t  der  Plasmabaut  Bevor  wir  daraof  ein- 
gehen,  wollen  wir  ons  jedoch  noch  einmal  die  Erage  vorlegen,  was 
far  Yorstellungen  wir  uns  bis  heute  dartiber  bilden  kdnnen, 
dass  eine  Yer&nderung  der  Flasmahaut  durch  die  Saize  phy- 
siologische  Bedeatang  hat  Dies  ist  unmittelbar  klar,  sobald  es 
sich  am  nennenswerte  Fermeabilitats&nderungen  handelt,  wie  im  lUl 
des  AastrittB  von  H&moglobin  oder  sonstigen  Figmenten  neben  anderen 
Inhaltsbestandteilen  aas  den  Zellen.  Aber  das  sind  ja  kamn  physio- 
logische  Yorkommnisse.  Dagegen  haben  es  die  Untersuchungen  fiber 
den  Einfluss  der  Salze  auf  die  Erregbarkeit  and  die  elektrischen  Eigen- 
schaften  der  Maskeln  wahrscheinlich  gemacht,  dass  eine  Yeranderong 
der  Flasmahaut  durch  die  Salze  eine  St5rung  einer  physiologischen 
Aktion  bedeutet,  welche  in  die  Flasmahaut  lokalisiert  ist  Wir  durfen 
uns  YorsteUen  —  und  spatere  Er5rterungen  (siehe  S.  487)  werden  uns 
in  dieser  Ansicht  nur  noch  weiter  bestarken  — ,  dass  die  Flasma- 
haut am  Erregungsvorgang  aktiv  beteiligt  ist,  und  dass  die 
Salze  diesen  Erregangsablauf  storen  k5nnen,  indem  sie  die  Eolloide 
der  Flasmahaut  verandem.  Diese  Yorstellung  befindet  sich  nun  in  bester 
tJbereinstimmung  mit  der  Yorstellung  von  einer  Aktivit&t  der  Flasma- 
haut, welche  sich  uns  schon  bei  der  Er5rterung  dee  Froblems  der 
Stoffaufnahme  aufgedr&ngt  hatte  (Eap.  7),  und  gerade  an  das  damals 
Gesagte  wollen  wir  hier  noch  wieder  ankntipfen,  um  zu  zeigen,  welche 
funktioneUe  Bedeutung  sonst  noch  der  Flasmahaut  beizumessen  ist 

Wir  wissen,  hauptsachlich  durch  Untersuchungen  von  J.  Loeb^), 
dass  man  unbefruchteten  Eiem  durch  Hjpertonie,  durch  Yermehrung 
der  OH-Ionen,  durch  reine  Alkalisalzlosungen,  durch  kleine  Mengen 
Schwermetallsalz,  durch  lipoidldsliche  S&uren  und  durch  cytolysierende 
Stoffe,  unter  ihnen  die  Narkotika,  einen  Anstoss  zur  parthenogenetischen 
Entwicklung  geben  kann  (siehe  dazu  S.  169,  208,  404);  die  genannten 
Mittel  dtirfen  aber  nur  flir  kurze  Zeit  wirken,  dauert  die  Einwirkung 


')  J.  Loeby  Die  chemische  Entwicklungserregimg  des  tierischen  Eies.  Berlin 
1909. 
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ISngere  Zeit,  so  gehen  die  Eier  zugrande.  Den  vier  erst  geoannten 
Mitteln  ist  nun  gemeinsam,  dass  sie,  sowohl  bei  unbefruchteten,  wie 
bei  befruohteten  Eiem  den  Sanerstoffverbranch  steigem,  also  die  Oxy- 
dationsprozease  entfachen;  dies  ist  an  den  befmchteten  Eiem  von 
Strongylocentrotos,  einem  Seeigel,  dorch  direkte  Sauerstoffanalysen 
Ton  0.  Warburg^)  bewieaen  worden.  Sncht  man  nach  einer  Erklfirang, 
so  k5nnte  man  zunfichat  meinen,  dass  die  genannten  Mittel  irgendwie 
die  Entwicklang  eiregen,  nnd  dass  der  gesteigerte  Sauerstoffverbrauch 
deren  fiegleiterscheinnng  ist  Aber  Warbarg  hat  erstens  gezeigt,  dass 
man  mit  etwas  Fhenylnrethan  die  Eiteilungen  aufhalten  kann,  ohne 
dass  der  Sanerstoffrerbrauch  heronteigeht  (siehe  8.  221),  und  dass 
zweitens  die  Steigerungen  der  Sanerstoffzehmng  darch  OH"  durchana 
nicht  der  Entwicklung  parallel  gehen;  so  fand  er  zum  Beispiel: 

io-« 

10""^  8.1  keine 

Also  ist  wohl  omgekehrt  die  Steigerang  der  Sauerstoffaufnahme 
das  Primare  in  der  Wirkung  der  genannten  entwicklungs- 
erregenden  Mittel  und  die  ausserliche  Entwicklung  das  sekuudare. 
Jedenfalls  ist  die  Steigening  der  Sauerstoffaufnahme  aber  die  Yor- 
bedingung  fur  die  Schlidigung  der  Eier  durch  die  Mittel  bei  protra> 
hierter  Einwirkung.  Dies  ist  von  Loeb*)  und  auch  von  Warburg^) 
durch  den  Nachweis  gezeigt  worden,  dass  bei  Sauerstoffmangel  und  bei 
Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausaure,  welche  die  Sauerstoffauf- 
nahme blockiert,  die  Schadigung  erheblich  vermindert  wird. 

Nun  weist  Warburg  darauf  hin,  dass  alle  die  entwicklungs- 
erregenden  Mittel,  welche  prim&r  die  Sauerstoffaufnahme 
bei  den  Eiern  erhohen,  lipoidunloslich  sind,  nach  Overton 
also  nicht  in  die  Eier  eindringen  konnen;  dass  dies  auch  wirk- 
lich  nicht  geschieht,  ist  von  Warburg  ftir  Natronlauge,  welche  dank 
den  OEh  oxydationssteigemd  wirkt,  direkt  bewiesen  worden,  und  zwar 
durch  einen  Yersuch,  welcher  S.  207  beschrieben  wurde.  Auf  die  grosse 
Bedeutung  dieses  Yersuches  wurde  schon  damals  (auch  S.  252  u.  266) 
hingewiesen;  er  besagt  namlich  nichts  anderes,  als  dass  die  Yerbren- 
nungen   in  einer  Zelle  von   deren  Oberflftche  abhangig  sind. 


^)  0.  War b arg,Zt80hr. f. physiol.  Ghem. 57,1  (1908);  eO, 448 (1909) ;  6^ 805(1910). 

•)  Siehe  aoBser  loc.  cit  auch  Biochem.  Zeitschr.  26,  279  a.  289  (1910);  27^ 
804  (1910);  J.  Loeb  n.  WasteneyB,  ebenda  28, 840a.  850  (1910);  J.Loeb  ebenda 
2a,  80  (1910). 

■)  0.  Warburg,  ebenda  29,  414  (1910). 
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Wir  stossen  also  abermals  auf  eine  Aktivitiit  der  Plasmahaut, 
and  abermals  aaf  eine  Aktivitat,  welche  durch  Elektrolyte 
beeinflusst  werden  kann;  denn  es  ist  wohl  kaum  zweifelhaft,  dass 
sowohl  darch  Hjpertonie,  als  auch  dorch  die  reinen  Salzldsongen,  so- 
wie  durch  die  vermehrten  OH-Ionen,  welche  alle  den  Sauerstoffver- 
brauch  steigem,  und  deren  aller  Sch&dlichkeit  dorch  Wegnahme  des 
Sauerstoffe  yermindert  wird,  prim&r  auch  in  ahnlicher  Art  die  Plasma- 
haatfunktionen  gestort  werden. 

Man  darf  nun  freilich  diesen  Yeisuch  vorlfiufig  nicht  verallge- 
meinem,  es  ist  nicht  bewiesen,  dass  die  Oxydationen  in  dieser  Weise 
bei  alien  Zellen  vom  Zustand  der  Plasmahaut  abh&ngen;  das  scheint 
nicht  einmal  ftir  alle  Eier  zu  gelten,  da  nach  den  Yersuchen  Yon 
Warburg  und  von  Loeb  und  Wasteneys  schon  zwischen  den  Eiem 
der  beiden  Seeigelsorten  Strongylocentrotus  und  Arbada  grosse  Yer- 
schiedenheiten  bestehen,  und  wir  werden  gleich  weiter  in  den  Blnt- 
korperchen  Zellen  kennen  lemen,  bei  welchen  ebenfalls  die  Oxydationen 
nicht  so  an  das  Plasmahautgeschehen  gekn&pft  sind.  Ebenso  wenig  ist 
—  und  das  ist  fur  spatere  Betrachtungen  von  Bedeutung  —  erwiesen, 
dass  die  aufgez&hlten  die  Entwicklung  erregenden  Medien,  z.  B.  reine 
Kochsalzlosung,  da,  wo  sie  schadigend  wirken,  stets  durch  Oxydations- 
hemmung  etwa  mit  Hilfe  von  Blausaure  ganzlich  unschadlich  gemacht 
werden  konnen. 

Aber  es  Ifisst  sich  doch  noch  auf  einem  anderen  Wege  begriinden, 
dass  es  wirklich  YerSnderungen  der  Plasmahaut  sind,  welche  bei  den 
Eiem  zu  Yeranderungen  der  Yerbrennungsprozesse  flihren.  Die  Ery- 
throcyten  der  Gans,  besonders  jtingere  Zellen,  zeichnen  sich  nach 
0.  Warburg^)  durch  relativ  grossen  Sauerstoffkonsum  aus  (8. 221 — 222). 
Dieser  wird  nun  aber,  im  Oegensatz  zu  dem  Yerhalten  der  Eier,  durch 
Salzldsungen  nicht  beeinflusst  Zieht  man  daraus  den  Schluss,  dass  es 
hier  flir  die  Hohe  der  Yerbrennungsprozesse  auf  die  Plasmahaut  nicht 
ankommt,  so  steht  damit  in  bester  tTbereinstimmung,  dass,  wenn  man 
durch  vorsichtiges  Oefrieren  und  Wiederauftauen  die  Plasmahaut  der 
Erythrocyten  zerst5rt,  sich  auch  der  normale  Sauerstoffverbrauch  fast 
gar  nicht  andert  Es  zeigt  sich  aber  weiter,  dass,  wenn  die  Plasmahaut 
durch  das  Gefrieren  defekt  gemacht  ist^  nun  mit  einem  Male  der  Oxy- 
dationsprozess  salzempfindlich  geworden  ist  WUhrend  vorher  die  Blut- 
korperchen  in  ihrer  Sauerstofbehrung  gegen  Baiyum-,  Calcium-  und 
Magnesiumchlorid  ganz  unempfindlich  waren,  wird  jetzt,  wenn  derlnhalt 
der  Blutkorperchen  den  Salzen  zug&nglich  geworden  ist,  die  Atmung 

^)  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physioL  Ghemie  1^  418  (1911). 
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dmch  kleine  Mengen  BaCl^  sehr  stark,  durch  die  anderen  weniger  stark 
herabgedrtkckt  Nimmt  man  nan  noch  hinzu,  dass  Narkotika,  also  lipoid- 
Idsliche  Stoffe,  in  geeignet  hohen  Eonzentrationen  die  Yerbrennungs- 
prozesse  der  BIutk5rperchen  in  gleichem  Masse  herabsetzen,  ob  eine 
Plasmahaut  vorhanden  ist  oder  nicht,  so  sieht  man  aus  all  dem 
erstens,  dass  die  Oxydationen  der  Zellen  nicht  bloss  von  der  Aussen- 
flficbe,  der  Plasmahaat,  abh&ngen,  sondem  auch  von  den  Innenflftohen, 
und  zweitens  —  was  hier  das  Wichtigere  ist  —  erhalten  wir  einen 
neuen  und  ansgezeiohnetenBeweis  dafUr,  dass  die  Plasmahaat 
tats&ohlich  ftLr  die  Salze  andarchlSssig  ist,  and  dass,  wenn 
die  Salze  aaf  die  intakte  Zelle  wirken,  sie  durch  Yermitte- 
lung  der  Plasmahaut  wirken. 

Sttcht  man  nun  noch  naoh  einer  spezialisierten  Yorstellang  daftir, 
wie  die  Salze  hier  die  Plasmahaut  beeinflussen,  so  wird  man  nach 
den  Erfahrungen  des  letzten  Kapitels  wiederum  am  ehesten  auf  die 
EoUoide  rekurrieren.  Um  da  sicherer  zu  gehen,  wird  man  freilich  ab- 
warten  mtissen,  wie  sich  die  Oxydationen  unter  dem  Einfluss  ver- 
schiedener  Salze  gestalten,  namentlich  ob  auch  da  die  so  h&ufig  an- 
getroffenen,  die  Eolloidvorg&nge  analogisierenden  Eationen-  und  Anionen- 
reihen  gelten.  Ans&tze  zu  derartigen  Untersuchungen  findet  man  bis- 
her  nur  in  einer  neueren  Angabe  von  J.  Loeb^),  der  zufolge  die 
Chloride  von  Na  und  Li  anscheinend  die  Seeigeleier  durch  Entfachung 
der  Oxydationen  mehr  schMigen,  als  die  Chloride  von  Cs,  Rb  und  K. 
Da  bei  alien  diesen  die  schfidliche  Wirkung  durch  Blaus&ure  vermin- 
dert  wird,  ist  umso  auf&illender  die  Mitteilung  von  Loeb,  dass  OaCl^ 
durch  HCN  mcht  entgiftet  wird,  und  dass,  im  Gegensatz  zu  den  sonstigen 
Erfahrungen,  ein  Zusatz  von  0H-'  zu  der  C%(CZ,-L5song  die  Oiftigkeit 
nicht  steigert,  sondem  vermindert  Yielleicht  darf  man  auch  hierin 
schon  ein  Anzeichen  der  Beteiligung  you  EoUoidvorg&ngen  erblicken. 

Jedenfalls  mtissen  wir  aber  die  an  den  Eolloidsystemen  auf- 
gefundenen  Gesetzmfissigkeiten  zuziehen,  wenn  wir  nunmehr  auf  die 
Yorher  begonnene  Besprechung  der  Wirkungen  Yon  Elektrolytgemischen 
zurilckkommen  und  ein  Yerst&ndnis  fUr  einige  sehr  merkwUrdige  Yor- 
g&nge  gewinnen  wollen,  welche  zuerst  you  J.  Loeb  beobachtet  wurden. 

Der  Einflnss  von  Elektrolytgemisclien  auf  die  Entwicklimg  der 
befruchteten  Fimdulnseier.  Loeb  experimentierte  Yor  allem  mit  den 
befruchteten  Eiem  und  den  sich  daraus  ergebenden  Embryonen  eines 
kleinen  Meeresteleostiers,  des  Fundalus  heteroclitus,  welcher  sich  durch 


>)  J.  Loeb,  Biochem.  ZeitBchr.  27,  804  (1910). 

H5b«r»  Fhjsik.  Ch«iid«  d.  ZeU*.  8.  Anil.  28 
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eine  Besonderheit  ganz  Tortrefflich  f&x  die  Yersnche  dber  den  Einfloss 
der  Saize  des  Milieus  dgnet  Meist  mujss  niaa  n&mlich  bei  k&ifitlichen 
Abanderungen  in  der  Zosammensetzung  des  Meerwassers  darauf  achtr 
geben,  dass  der  osmotische  Druck  nicht  albsu  stark  verandert  wird; 
entfemt  man  z.  B.  alles  Eochsalz  aos  dem  Meerwasser,  urn  dessen 
Bolle  im  Lebensprozess  kennen  za  lemen,  so  wird  fiir  die  meisten 
Meerestiere  das  Wasser  schon  allein  dorch  seine  Hypotonie  zn  einem 
schadUchen  Agens,  nnd  man  vermag  nicht  zu  sagen,  ob  an  der  Sdiidi- 
gang  der  Eochsaizmangel  mit  beteiligt  ist  Es  hilft  auch  nioht,  wenn 
man  das  entstefaende  Dmckdefizit  durch  Zusatz  eines  Nichfleiters,  wie 
etwa  Bohrzucker,  anszugleichen  sacht  Denn  in  vielen  Fallen  wird 
dorch  den  Ersatz  der  Elektrolyte  durch  Bohrzucker  nicht  bloss,  wie 
beim  Eroschmuskel,  eine  Funktion  temporfir  ausgeschaltet,  sondem  es 
wird  der  Tod  herbeigefuhrt  (siehe  S.  241).  Fundulus  heteroditus  und 
seine  Entwicklungsstadien  sind  nun  gegen  aUe  osmotischen  Einfltisse 
YoUkommen  gefeit;  die  befruchteten  Eier  entwickeln  sich  genau  so  gat 
in  reinem  Wasser,  wie  in  reinem  Meerwasser,  wie  auch  in  einer 
Mischung  von  beiden. 

Yersetzt  man  nun  die  befruchteten  Funduluseier  aus  dem  Meer- 
wasser in  eine  reine  Eochsalzldsung  ron  dem  osmotischen  Drack  des 
Meerwassers,  d.  h.  in  eine  ungef&hr  ^/g-molare  (%m)  Eochsalzl5sung,  so 
sterben  die  Eier  ab,  kein  einziges  entwickelt  sich  zum  Embryo.  Loeb^) 
machte  aber  die  frappierende  Entdeckang,  dass  die  reine  Eochsalz- 
15sung  zu  einem  mehr  oder  weniger  brauchbaren  Entwick- 
lungsmedium  gemacht  werden  kann,  wenn  man  ihr  kleine 
Mengen  7on  einem  fast  beliebigen  Salz  mit  mehrwertigem 
Eation  zusetzt;  nicht  etwa  bloss  von  einem  Salz  des  Calciums  oder 
Magnesiums  oder  auch  tiberhaupt  eines  Erdalkalis,  sondem  auch  ron 
Salzen  der  Schwermetalie,  and  zwar  existiert  fiir  jedes  Salz  eine  opti- 
male  Eonzentration.  Die  folgende  Tabelle  gibt  daftir  ein  Beispiel: 


Zusammensetzimg  des  MediumB 


Prozente  der  sich  zum 
Embryo  entwickelndeiL 


100  ccm  %m  NaCl 

lOOoem  ~ 

100  ccm 

100  ccm 

100 

100 

100 


0 

6 

2 

2 

50 

88 

62 


1)  Loeb,  Amer.  Jourii.  of  physio].  0,411  (1802);  FfiAgers  Ardi.  88, 68  (1901). 
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Statt  dee  Eobalts,  wie  in  diesem  Beispiel,  kann  man  nan  von  zwei- 
"wertigen  Eationen  auch  Mg,  Oa,  Sr,  Ba,  Ni,  Mn,  Zm,  Pb,  UO^  ver- 
^enden;  freilich  sind  die  Salze  lange  nicht  gleichwertig  in  der  Fahig- 
keit)  die  Schadignng  der  reinen  Eochsabslosang  za  paralysieren;  immer* 
hin  ist  es  erstaanlich,  dass  Salze,  wie  etwa  die  Blei-  und  Zinksalze, 
^elohe  sonst  als  typische  Protoplasmagifte  gelten,  tiberhanpt  zar  Auf- 
beeserang  der  Lebensbedingongen  nennenswert  in  Erage  Jtommen.  Die 
folgende  Tabelle  gibt  die  Besoltate  an,  die  im  gtinstigsten  Fall  erzielt 
werden  konnen^): 


Zasaminensetzaiig  des  Mediums 


Prozente  der  dch  zum 

Embryo  entwickelnden 

Eier 


0 
90 
90 
80 
76 
88 
75 
66 

6 
17 

8 

XJnmdglich  ist  es,  die  Eochsalzlosong  dnrch  Eupfer-  and  Qaeck- 
silbersalze  za  entgiften. 

Auch  die  drei-  and  vierwertigen  Eationen  -4^+++^  Ol  i  1  and 
2%++++  verrndgen  die  2VaCI-8ch&digang  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
zu  balanderen,  voraasgesetzt,  dass  man  sie  in  Sporen  zosetzt;  denn 
oberhalb  eines  sehr  niedrigen  Eonzentrationsmazimoms  werden  als  Eoa- 
galationssymptome  Trdbungen  in  den  Eiem  sichtbar,  and  die  Entwiok- 
lung  wird  beeintrftohtigt  80  bringen  2  ccm  einer  ^^^  m  L6sang  von 
Al(\  in  100  ocm  %  m  ^aC^L5sang  noch  39  ^/o  der  Fandulaseier  zar 
Entwicklang,  4  ccm  nor  noch  25%  Also  nnr  Sparen  sind  wirksam; 
aber  es  ist  auch  daraof  besonders  za  achten,  dass  schon  Sparen 
wirken.  Denn  die  Schw&chnng  der  NaClrWiAxmg  wird  bereits  bei  Eon- 
zentrationen  sichtlich,  welche  deatlich  onteriialb  der  Eonzentrations- 
optima  der  zweiwertigen  Eationen  liegen.  2b%  der  Eier  entwickein 
sich  schon  in  einer  Losang  von  100  ccm  %  m  NaCl  -f-  1  ocm  ^j^^  m 
AlCl^^  w&hrend  von  ZnSO^  fttr  den  nftmUchen  Effekt  2  ccm  einer 
^128  m  L6sang,  ron  BaCl^  2  ccm  einer  ^^  m  LQsang  notwendig  sind 

')  Siehe  dazn:  Loeb  n.  Gies,  Fflflgers  Arch.  88,  246  (1903). 
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Mit  den  dreiwertigen  Feiriionen  gelingt  die  Ent^ftong  des  Koch- 
salzes  nicht 

Ebensowenig  gelingt  es  im  allgemeinen,  doroh  iigendwelche 
Salze  mit  einwertigen  Eationen  die  deletfire  Wirkong  des  Eochsakes 
anfzuheben^). 

Dass  die  Salze  mit  mehrwertigem  Eation  in  denjenigen  Eonzen- 
trationen,  in»denen  sie  mit  NaCl  zusammen  die  EntwicUongsoptima 
bedingen,  ftir  sich  allein  in  Wasser  gel5st  die  EntwicUong  total  hem- 
men,  bedarf  wohl  kaum  der  Erwahnimg.  — 

Deatang  der  Fnndnlnsversucbe  als  KoUoidphflnomen.  Bevor  ich 
nnn  weitere  Beobachtungen  bespreche,  soUen  die  bisher  erwahnten  an 
andere  bekannte  Tatsachengebiete  angeschlossen  werden.  Dorch  die 
merkwiirdige  Eischeinnng,  dass  die  entgiftenden  F&higkeiten  den  meisten 
Salzen  mit  mehrwertigen  Eationen  zukommen,  wurde  Loeb  an  die 
auffallenden  Befande  von  Schnlze  und  Hardy  eiinnert,  nach  denen 
als  EMllungsmittel  ftir  gewisse  Eolloide  an  erster  Stelle  die  dreiwertigen, 
an  zweiter  die  zweiwertigen  Eationen  fangieren,  wahrend  in  weitem 
Abstand  als  dritte  ihnen  die  einwertigen  Eationen  folgen  (S.  331,  aoch 
371).  Das  offenbare  Yorherrschen  der  physikalischen  Faktoren,  Sinn 
und  Orosse  der  elektrischen  Ladung,  vor  der  chemischen  Charakteri^ 
sierong  auch  im  pbysiologischen  Yorgang  liess  die  Yermutang  auf- 
kommen,  dass  die  Entwicklung  der  Fischeier  unter  dem  Ein- 
fluss  der  mehrwertigen  Eationen  mit  dem  Ldsnngszustand 
ihrer  Eolloide  etwas  za  tun  haben  konnte.  Mit  dieser  Idee  inaugu- 
rierte  Loeb  die  Erfoischung  der  Beziehungen,  welche  zwischen  den 
Zellen  als  Eoiloidsystemen  und  den  auf  sie  wirkenden  Salzen  obwalten, 
und  gab  damit  die  Anregung  zu  einer  ganz  neuen  theoretischen  Orund- 
legung  der  Physiologie  der  Salze.  Es  hat  sich  freilich  bei  naherem  Zu- 
sehen  herausgestellt,  dass,  wenn  auch  kaum  daran  gezweifelt  werden 
kann,  dass  den  Loebschen  Beobachtungen  EoUoidvorg&nge  zugrunde 
liegen,  die  Erkl&rung  doch  vorl&ufig  auf  einige  Schwierigkeiten  stdsst 
Yor  allem  sind  die  Loebschen  Experimente  durch  den  einen  prinzi- 
piellen  Umstand  gar  nicht  direkt  mit  den  Schulze-Hardyschen  Be- 
obachtungen vergleichbar,  dass  bei  diesen  der  Einfluss  reiner  Salz- 
losungen  auf  EoUoide,  bei  Loebs  Experimenten  der  Einfluss  von  Salz- 
gemischen  studiert  wird;  eine  systematische  Untersuchung  tlber  die 
Abh&ngigkeit  des  EoUoidzustandes  von  Salzkombinationen  fehlt  aber 

^)  Eine  schwache  gegenseitige  Begflnstigung  yon  Na  and  K  findet  gich  in  dea 
8.  428  zitierten  Yersuchen  yon  Wo.  Ostwald.  Sieke  auch  Osterhont,  Jahrb.  f. 
wiraenschaftl.  Bot  40,  124  (1908). 
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heute  noch.  Zum  direkten  Yergleich  bleiben  nur  die  wenigen  Be- 
obachtongen  Yon  Pauli  am  Eiweiss  (8.  372)  und  die  von  mir  und 
Oordon^)  herangezogenen  alten  Beobachtongen  von  Linder  und 
Picton  am  Arsensulfid  (S.  347);  diese  freilich  verdienen  reichliche 
Beachtong,  da  sie  dea  am  Fandolos  zur  Oeltang  kommenden  Anta- 
gonismus  zwischen  Alkali-  and  Erdalkalisalz  aofs  deuilichste  wider- 
spiegeln.  Dass  tlbrigens  die  physiologisch  wirksamen  recht  kleinen 
Eonzentrationen  Yon  Salzen  mit  mehrwertigen  Eationen  auch  koUoid- 
chemisch  wirksam  sein  konnen,  geht  mit  geniigender  Deutlichkeit  ans 
den  TTntersuchungen  Yon  Forges  und  Neubauer^)  am  Cholesterin 
xind  Lecithin  herYor. 

Eine  gewisse  Erschwerung  fur  die  Deutung  der  Loebschen  Be- 
fonde  liegt  Yielleicht  auch  in  der  Tatsache,  dass  die  zweiwertigen  Ea- 
tionen keineswegs  so,  wie  es  die  urspriingliche  Begel  Yon  Schulze 
ausdriickt,  alle  einander  gleichwertig  sind;  die  Tabelle  auf  S.  435  zeigt 
ja  ganz  erhebliche  Wirkungsdifferenzen,  welche  das  Urteil  nahe  legen, 
dass  die  chemischen  Eigenheiten  der  Eationen  mindestens  eine  wich- 
tige  NebenroUe  neben  dem  physikalischen  Gharakteristikum  spielen. 
Aber  die  Phjsikochemie  der  Eolloide  hat  ja  in  neuerer  Zeit  dartiber 
belehrt,  dass  die  Fragnanz  der  Schulzeschen  Begel  bei  den  Yorschie- 
denen  Eolloiden  recht  Yerschiedene  Grade  zeigt,  und  dass  neben  der 
Wertigkeit  auch  noch  andere  Momente  wirken,  welche  am  meisten  mit 
der  elektrolytischenLbsungstension  zusammenzuhfingen  scheinen 
(siehe  S.  332,  auch  8. 396).  In  dieser  Beziehung  ist  es  gewiss  Yon  Interesse, 
dass  Mathews^)  auf  Orund  fortgesetzter  8tudien  an  den  Eunduluseiem 
auch  hier  statt  der  Wertigkeit  der  Eationen  Yiel  mehr  ihre  L5sungs- 
tension  als  massgebend  ftir  die  Oegenwirkung  gegen  den  Eochsalzeinfluss 
in  den  Yordergrund  stellte,  wodurch  nicht  nur  einige  Fakten  verst&nd* 
lich  wurden,  die  sich  sonst  in  den  Bahmen  des  Loebschen  Wertigkeits- 
schemas  nicht  ftigen,  sondern  vor  allem  auch  die  Grundannahme  Yon 
Loeb  unerschtittert  bleibt,  dass  die  8a]zwirkungen  Eolloideinfliisse  sind, 
d.  h.  dass  durch  die  Eooperation  der  Saize  dem  Gefiige  der  Froto- 
plasten  eine  gewisse  normale  Eestigkeit  garantiert  wird. 

H&lt  man  an  dieser  Erklfirung  fest,  so  begreift  man  erstens,  dass 
das  Eochsalz  keineswegs,  wie  es  bis  hierher  scheinen  konnte,  eine  Aus- 
nahmestellung  einnimmt;  Yielmehr  hat  schon  Loeb^)  gezeigt,  dass,  wie 

>)  HOber  u.  Gordon,  Hofmeisters  Beitr.  5,  432  (1904). 
")  PorgOB  u.  Nenbaner,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 
*)  MathewBy  American  Joum.  of  physiol.  12,  419  (1905). 
*)  J.  Loeb,  American  Joom.  of  physiol.  S^  883  (1900). 
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die  reinen  JVaCZ-Losungen,  so  aach  die  reinen  Losungen  der  tLbrigen 
Alkalisalze  die  Entwicklungsmdglichkeit  der  Fondalaseier  weitgehead 
beeintrachtigen,  und  dass  aach  diese  Ldsungen  dnrch  die  Sabse  mit 
mehrwertigen  Eationen  mehr  oder  weniger  entgiftet  werden  kdnnen. 
Femer  passt  es  zn  der  Yorstellong  von  der  Einwirkung  der  Sake  aaf 
die  Eolloide,  dass,  wenn  auch  im  allgemeinen,  wie  gesagt,  den  ein- 
wertigen  Eationen  nicht  die  paralysierende  Fahigkeit  der  mehrwertigen 
zukommt,  doch  das  Wasserstoffion  vermoge  seiner  Adsorbieibarkeit 
(S.  332  a.  335)  eine  Sonderstellong  einnimmt  and  nach  Mathews^)  eben- 
falls  als  Antidot  gegen  die  reinen  Alkalisalze  angewendet  werden  kann. 
Schliesslicfa  findet  aach  die  Unmoglichkeit,  mit  Eupfer-  and  Qaeck- 
silbersalzen  die  Eientwicklang  zastande  za  bringen,  in  der  Endstellang 
ihrer  Eationen  in  der  Beihe  der  L5sangstensionen  (siehe  S.  152  a.  396) 
eine  gewisse  Bechtfertigung. 

Ohne  Analogie  ist  nor  die  sowohl  von  Loeb')  wie  von  Mathews 
konstatierte  Tatsache,  dass  aach  Salze  mit  zweiwertigem  Eation  dorch 
andere  Salze  mit  zweiwertigem  Eation,  wie  etwa  ZnSO^  dnrch  Gc^NO^ 
MnCl^  darch  CaCl^^  CO{NO^\  darch  CbCZ^,  antagonistisch  beeinflasst 
werden  k5nnen  (siehe  aach  S.  412).  Ob  hierin  eine  Inkongraenz  mit 
der  Eolloidtheorie  der  Salzwirknngen  za  erblicken  ist,  k5nnen  erst 
weitere  Erfahrangen  fiber  den  Einfluss  von  Elektrolytgemischen  aof 
die  Eolloide  lehren. 

Ich  schliesse  an  die  Erorterang  der  Fondalasversache  noch  eine 
kurze  Besprechung  einiger  weiterer  Yersachsserien  an,  welche  eine 
willkommene  Erg&nzang  za  den  Experimenten  von  Loeb  bilden.  An 
and  fUr  sich  kann  man  sich  ja  von  vomherein  kaam  etwas  Mon- 
stroseres  denken,  als  dass  Salze,  die^  wie  die  Alkalisalze  and  nament- 
lich  das  Eochsalz,  im  allgemeinen  als  recht  harmlos  gelten,  sich  als 
hettige  Gifte  entpappen,  and  dass  andere  Salze,  welche  man  stets  far 
sehr  schadlich  gehalten  hat,  za  Heilmitteln  werden.  Das  Leitmotiy  der 
Eolloidbeziehangen  kl&i:  zwar,  wie  wir  sehen,  das  B&tselhafte  einiger- 
massen;  immerhin  werde  ich  spHter  davon  za  reden  haben,  dass  von 
einem  derartigen  lonenantagonismns,  wie  wir  ihn  bei  den  Fandnlas- 
eiem  kennen  gelemt  haben,  in  anderen  Fallen  nicht  die  Bede  sein 
kann.  Deshalb  erhalten  die  Fandalasversuche  zweifellos  erst  dadarch 
eine  allgemeinere  Bedeatang,  dass  sie  mit  dem  Nachweis  von  analogen 
F^en  aas  der  Stellang  einer  vereinzelten  Absonderlichkeit  heraas- 
kommen. 


>)  Mathews,  loc.  cit.  S.  430. 

>)  J.  Loeb,  Pflfigen  Arch.  98,  246  (1902). 
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Der  Einihiss   von  Elektrolytgemischen  auf  die  Cilienbewegimg. 

Lillie^)  stadierte  die  Wirkung  der  Salze  auf  die  Cilienbewegung  an 
der  Larvenform  des  Meeresanneliden  Arenioola  und  an  dem  Eiemen- 
epithel  von  Mytilus  eduli&  Yon  der  Wirkung  reiner  Salzl5aungen  auf 
diese  beiden  Objekte  war  sohon  frtther  (S.  422)  die  Bede;  wir  sahen, 
dass  die  Alkalisalze  in  Tersduedenem  Masse  die  Cilienbewegungen 
schftdigen,  indem  sie  die  Eonsistenz  der  Cilien  yermindem,  ja  sie  zum 
Teil  geradezu  yerfltifisigen.  Wir  woUen  nun  hier  zunfichst  die  Wirkung 
Yon  Salzkombinationen  schildem.  Bei  den  Arenicolalarven  fand 
Lillie  folgende  Yerhfiltnisse :  die  ungemein  deletfire  Wirkung  reiner 
^aCI-L5sungen  konnte  durch  s&mtliche  durchprobierten  Salze  mit  zwei- 
wertigem  Eation,  mit  der  alleinigen  Ausnahme  des  Hg^  gemildert  wer- 
den,  indem  die  Cilien  vor  der  YerflQssigung,  also  ror  der 
Aufl5sung  ihrer  Eolloide,  bewahrt  wurden,  und  zwar  stufte 
sich  bei  ^/joo  ^  Losungen  die  Oegenwirkung  gegen  ^/^  m  NaCl^  mit  der 
krftftigsten  angefangen,  in  folgender  Beihenfolge  ab: 

Mg,  Ba,  Oa,  Sr,  Mn,  Fe,  Oo,  Ni,  Cd,  Pb,  Zn,  Ou,  UO^. 

Das  ist,  wie  der  Yergleich  mit  den  Tabellen  S.  152  und  396  lehrt, 
die  Beihenfolge  der  elektrolytischen  Ldsungsdrucke,  aus  welcber  nur, 
gerade  so  wie  dort,  Zn  und  Cd  wohl  wegen  der  dort  erwfihnten  Be- 
sonderheiten  herausfallen. 

Yon  den  dreiwertigen  Eationen  wirkten  Al,  Or  und  Fe  antitoxisch, 
femer  das  vierwertige  Thor. 

Die  Optima  filr  den  Antagonismus  liegen  fur  die  Erdalkalisalze 
unge&hr  bei  ^/4oo  m,  ftir  die  zweiwertigen  Schwermetallsalze  bei  ca. 
^liaoo  m,  ftir  die  dreiwertigen  bei  ca.  i/,56oo  m,  ftir  das  vierwertige  bei 

llOOOOO   ^^     1200000  ™' 

Ereilich  sind  die  Optima  nicht  untereinander  direkt  vergleichbar; 
denn  niemals  war  durch  irgend  eine  Mischung  von  NaCl  mit  Thor- 
oder  Aiuminiumsalz  der  stundenlang  andauemde  Wimperschlag  zu  er- 
zeugen,  wie  etwa  durch  eine  giinstige  Eorabination  von  NaCl  mit  Go-, 
Mvr  Oder  Zn-Salz.  Yielmehr  gilt  folgendes:  die  drei-  und  vier- 
wertigen  Eationen  wirken  zwar  in  so  winzigen  Dosen  anti- 
toxisch,  wie  in  keinem  einzigen  Fall  die  zweiwertigen;  aber 
die  durch  sie  erzeugten  Optima  stehen  erheblich  hinter  den  glinstigsten 
Einfliissen  der  zweiwertigen  zuriick.  Immerhin:  der  Zusammenhang 
zwischen  antagonistischer  Funktion  einerseits  und  Ladungs- 


1)  Ralph  S.  Lillie,  American  Joiim.  of  phyBiol.  10,  419  (1904)  u.  17,  89 
(1906);  femer:  5,  56  (1901)  imd  7,  25  (1902). 
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sinn,  Wertigkeit,    Ldsungstension    andererseits    ist    unyer- 
kennbar. 

Die  zweite  Yersuchsreihe  von  Lillie,  welche  sich  aaf  das  Eie* 
menepithel  von  Mytilus  besdeht,  enthfilt  nichts  wesentlich  Neaea^ 
sie  biingt  nor  einige  wichtige  Eigfinzimgeii  und  unteistdtzt  die  theo- 
retisohe  Ausdeutong  der  Yersuche  in  der  Bicbtong  der  EoUoidfank- 
tionen.  Lillie  land,  dass  die  zweiwertigen  Eationen  in  folgender  Beihen* 
folge  in  abnehmendem  Masse  die  Wirkang  von  Natriumsalzen  anf  das 
Mytilusepitbel  antagonistisch  beeinflussten: 

Mg,  Ba,  Co,  8r,  Be,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Zn,  Cd,  Pb. 

Eeinen  antagonistischen  Einfluss  tibten  unter  den  zweiwertigen 
Eationen  Ouy  UO^  nnd  Hg  aus.  Dagegen  waren  von  den  dreiwertigen 
giinstig  wirksam  Al,  Or  nnd  Fe^  von  den  vierwertigen  Th  und  Sn. 
Unter  den  einwertigen  wirkten  deatlich  entgiftend  nnr  die  f-Ionen, 
dagegen  nicht  K,  NH^^  nnd  Ag.  Die  am  stSrksten  antagonistisch  wir- 
kenden  Mengen  waren  wiedernm  im  allgemeinen  umso  kleiner,  je  h5her 
die  Wertigkeit,  und  je  niedriger  der  Losungsdruck. 

Soweit  reproduziert  auch  diese  Yersuchsreihoi  wie  die  vorige,  recht 
auffallend  die  bei  den  Eolloiden  obwaltenden  YerhlUtnisse;  wir  finden 
abermals,  zumal  in  der  Stellung  der  Erdalkalien  und  des  ihnen  ver- 
wandten  Berylliums  in  der  Beihe  der  zweiwertigen  Eationen,  in  der 
Wirksamkeit  der  drei-  und  vierwertigen  Eationen  in  besonders  kleinen 
Dosen,  endlich  in  der  Wirksamkeit  des  f-Ions  besonders  charakteris- 
tische  Bestandteile  der  EoUoidfaliungsregeln  wieder. 

Auf  der  anderen  Seite  aussem  sich  spezifische  Bedingungen  hier 
insofem  deutiich,  als  die  antagomstischen  Funktionen  der  au^ez&hlten 
Eationen  sich  ausser  gegentiber  den  ^o-Salzen  nur  noch  gegen  Li- 
Salze  geltend  machen,  dagegen  nicht  gogen  K-  und  j^n4-Salze,  wah- 
rend  wir  bei  den  Funduluseiem  gefunden  batten,  dass  alle  an  und 
Mr  sich  sch&dlichen  Alkalisalze  mehr  oder  weniger  durch  den  Zusatz 
mehrwertiger  Eationen  entgiftet  werden  konnen. 

Ftlr  die  Ausdeutung  der  Antagonismen  im  Sinne  von  EoUoidbe- 
einflussungen  l&sst  sich  hier  besonders  folgendes  anftihren:  Lillie 
fand  n&mlich,  dass  alle  Alkalisalze  die  FUmmerepithelien  schweUen 
machen  und  dabei  eventuell  die  Oilien  verfliissigen,  in  verschiedenem 
Masse,  je  nach  dem  begleitenden  Anion  (siehe  S.  441).  Auch  die  reinen 
isotonischen  Losungen  der  Chloride  von  Mg,  Ba  und  Ca  verursachen 
Schwellung,  wenn  auch  nur  relativ  langsam,  womit  tibereinstimmt,  dass 
sie  auch  nur  relativ  langsam  die   Oilienbewegung  sistieren.  Dagegen 
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eizeugen  die  reinen  Sohweimetallsalzlosangen  Eoagalationeii  in  den 
ZeUen  und  koagulative  Zer8t5nmg  der  Cilien  und  damit  briiske  Sistie- 
rung  der  Fanktion.  Nur  MnCl^  verorsacht  Schwellung,  wie  es  auch  in 
seiner  physiologischen  Wirkung  den  Erdalkalien  &hnelt,  and  umge* 
kebrt  erzeugt  unter  diesen  Koagolation  allein  das  SrCl^^  das  aach  an 
Oiitigkeit  die  Chloride  der  drei  anderen  Erdalkalien  Mg,  Ba  and  Ca, 
tibertrifft 

Wir  haben  also  im  grossen  ganzen  zwei  Yergiftangsarten,  Yer- 
giftung  darch  Schwellang  and  Yerfliissigang  and  Yergiftang  darch 
Eoagolation;  beide  sind  ihrem  Wesen  nach  zaeinander  entgegengesetzt, 
and  so  ist  es  za  yerstehen,  dass  bei  geeigneter  Mischong  der  ver- 
scbieden  wirkenden  Salze  eine  gegenseitige  Entgiftang  resaltieren  kann. 
Besonders  deatlich  ist  dies  im  Fall  des  Zasammenwirkens  von  gewissen 
^o^Salzen  and  von  S&are.  Die  ^o-Salze  tendieren  in  wecbselndem 
Masse,  die  Mytilusdlien  za  verfldssigen,  in  der  Beihe: 

CI  <  NOs  <Br  <  J  <  SON, 

dieser  Yerfliissigang  kann  nan  mit  etwas  HCl  entgegengearbeitet  werden, 
and  es  bedarf  zar  moglichst  vollstandigen  Cberwindong  der  Salz- 
sch&digang  amso  mehr  S&are,  je  naher  das  anwesende  Salzanion  in 
der  Beihe  dem  SCN  steht 

Unbefriedigend  ist  diese  Theorie  der  Salzwirkangen,  welche  die 
Giftwirkung  aaf  Stornng  der  normalen  EoUoidkonsistenz,  die  Entgiftang 
darch  Salzkombinierang  aaf  antagonistische  Beeinflassung  der  Eolloide 
zartickftlhrt,  nor  insofem,  als  die  Alkalisalze  and  die  Mehrzahl  der 
Erdalkalisalze  (inklosive  MnCl^)  physiologische  Antagonisten  sind,  ob- 
wohl  jene  wie  diese  in  reinen  Ldsangen  Schwellang  verarsaohen.  Ja 
die  Erdalkalisalze  sind  sogar  weitaas  am  besten  daflir  geeignet,  die 
Sch&dlichkeit  etwa  einer  reinen  isotonischen  Eochsalzl5sang  za  besei- 
tigen.  Mir  scheint  aber,  als  ob  aach  hier  wieder  eine  feste  Stellung  za 
der  EoUoidtheorie  der  physiologischen  Wirkang  von  Salzgemischen  erst 
eiDgenommen  werden  kann,  wenn  die  so  sehr  mangelnden  Stadien 
an  geeigneten  Modellen  einfaoher  kolloider  Systeme  darchgefiihrt  sind. 
An  and  Mr  sich  liegt  es  ja  darchaas  im  Bereich  der  MQglichkeiten 
koUoider  Beaktionen,  dass  die  Erdalkalisalze,  in  kleinen  Eonzentra- 
tionen  der  EochsalzlSsnng  beigemischt,  deren  kolloidanflockemden  Effekt 
yermindem,  wahrend  sie  ftir  sich  allein  in  grdsseren  Eonzentrationen 
das  Gegenteil  bewirken.  Dass  die  Erdalkalisalze  sowohl  physiologisch 
wie  koUoidchemisch  nar  gradaell  von  den  Alkalisalzen  einerseits,  den 
Schwermetallsalzen  andererseits  differierea,  daftir  enthalten  ja  die  Daten 
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dieses  Eapitels  wie  die  Angaben  im  Eapitel  9  dber  die  physikalisohe 
Ohemie  der  KoUoide  gentLgend  Beispiele. 

Zwei  weitere  Beispiele.  Es  sind  dann  noch  zwei  weitere  Yersuchs- 
reihen  hier  anzufohren,  welche  sich  in  ihren  Besoltaten  mit  den  be- 
sprochenen  decken,  nnr  an  AasfUhrlichkeit  hinter  ihnen  zurfickstehen. 
J.  Loeb^)  gibt  an,  dass  die  Oytolyse,  welcher  befmchtete  Seeigeleier 
in  einer  schwach  alkalischen  Eochsalzlosong  rasch  verfallen,  dorch 
kleine  Mengen  Yon  Salzen  mit  irgendeinem  zweiwertigen  Eation  hint- 
angehalten  werden  kann.  Die  von  ihm  als  „6ift:^  gebrauchte  EodisaLz* 
I5sang  enthielt  anf  50ccm  0-5 -norm.  NaCl  0*6  com  O*l-norm.  NaOH, 
als  wirksame  „Gegengifte"  ftLhrt  er  Salze  yon  Oa,  Mg,  Ba,  Zn  nnd  2fi 
an.  Femer  beobachtete  M.  y.  Eisler*),  dass  das  Leben  von  verschie- 
denen  Bakterien  sowohl  darch  reine  LSsungen  von  Salzen  mit  ein- 
wertigem  wie  mit  zweiwertigem  Eation  Storongen  erfShrt,  dass  z.  B. 
die  Entwicklung  gehemmt  wird,  oder  dass  sich  Involutionsfonnen  aus- 
bilden,  w&hrend  darch  geeignete  Mischang  ein-  and  zweiwertigor  Ea- 
tionen  die  St5rungen  yennieden  werden.  y.  Eisler  &nd  z.  B.  folgendes: 

0-1  g  Lid  sehr  viele  Involutionsfonnen 

0-1  g  LiCl  -f  0-05  g  Ca{NO^\  yiele  nomude,  daneben  Involationsformeii 

ai  g  LiCl  +  0-1  g  Ca(NO^\  normal 

0-1  g  Ca{NOt\  viele  Inyolationsfonnen 

0*1  g  Mg(NOt)t  ^®1®  Inyolutionsfonneii 

0*1  g  LiCl  +  0*1  g  Mg{NOt\  normal 

Eine  Entgiftang  einwertiger  darch  einwertige  gelingt  nicht;  wohl  aber 
konnen  yerschiedene  zweiwertige  zaeinander  im  antagomstischen  Yer- 
h&ltnis  stehen: 

Olg  Mg{NO^  zahlreiche  Involuttonsfonnen 

0*1  g  M^NO^  +  (M)2  g  Ca(NO^\    wenige  Inyolntionaformen,  viele  normale 

0*1  g  MglNOt\  +  01  g  Oa(jYO,)t      normal 

Das  entspricht  ganz  dem,  was  Loeb  fiir  die  Fondnlaseier  angab*). 

Die  Bedeutimg  der  Anionen  in  den  Elektrolytgemischen.  Sehr  wenig  er- 
Ortert  wurde  bisher  die  Frage,  welche  Bedentang  hier  den  Anionen  ziikommf^  die 
mit  den  Eationen  dem  wirksamen  Gemiaeh  zogefikhrt  werden.  Soweit  Untersachimgen 
dariiber  Yorliegen,  scheint  ee  indessen,  als  ob  auch  hier  die  Yerhftltnisee  weaentlioh 

>)  Loeb,  Biochem.  Zeitschr.  5,  d51  (ld07). 

<)  y.  Eisler,  Zentralbl.  f.  Bakteriol.  1,  51,  646  (1909). 

')  Erwfihnt  sei  auch  noch^  dass  nach  Mines  (Jonm.  of  physiol.  40,  S27  il 
LXYIII,  19101  winzige  Dosen  von  (nicht  hydroljsierten)  Salzen  der  dreiwertigen 
Eationen  Lanthan,  Yttrium,  Cerium,  Praseodjm  und  Erbium  den  Herzschlag  Yom 
Frosch  schftdigen,  und  zwar  Shnlich  wie  H^,  nur  stSrker,  und  dass  diese  Schftdignng 
durdi  OH^  zu  beseitigen  ist. 
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so  liegen,  -me  wir  es  yon  den  Eolloidsystemen  her  gewohnt  sind.  Anf  die  Wirk- 
Bamkdt  der  lyotropen  Anionenreihe  bei  der  antegonistiseihen  BeeinflnsBiing  der 
iff-Ionen  in  ihrer  koagolierenden  Wirkong  aof  die  Gilien  wnrde  ja  schon  hinge- 
iriesen.  In  fthnlicher  Weise  werden  auoh  JBo,  8r,  Ca  and  Mg  yon  den  Anionen 
der  Alkalisalze  antagonistiflch  beeinflusst,  dabei  erzengt  Znsatz  yon  Br  ein  gOnstigeres 
Gemisch  als  Znsatz  yon  01,  /  ist  gftnetiger  als  Br  n,  dgl.  Schon  Loeb^)  hatte  das 
Znsammenwirken  von  jYa-Salzen  mil  yerschiedenen  Anionen  nnd  yon  CaCH^  stndieit 
nnd  z.  B.  gefunden,  dass,  wenn  Natrinmcitrat  die  Erregbarkeit  von  Froschmnskeln 
innerhalb  3  Standen,  das  Sulfat  innerhalb  17—19  Stunden  nnd  das  Acetat  in  24  bis 
25  Stunden  aufhebt,  CaC^-Zusatz  in  alien  drei  FiUlen  die  Dauer  der  Erregbarkeit 
TerlAngem  kann,  wobei  das  Gitrat  zur  Entgiftnng  am  moisten,  das  Aoetat  am 
wenigsten  CaCl^  erf  order!  Loeb  hatte  hierans  znnftohst  den  Schlnss  gezogen,  dass 
die  deletire  Wirkung  der  reinen  Alkalisalze  wohl  stets,  bei  der  Einwirknng  auf 
die  Fondoluseier,  anf  die  Muakeln  oder  auf  sonst  welche  Objekte,  den  Anionen 
znzuschreiben  sei,  dass  es  sich  also  in  alien  FftUen  yon  antagonistischer  Beeinflussnng 
zweier  Salze  urn  einen  Antagonismos  zwischen  Anionen  nnd  Eationen  handle.  Sp&ter 
hat  Loeb*)  diese  Annahme  anf  Grand  yon  Yersuchen  fiber  die  Erregnng  yon 
Mnskeln  nnd  Hautneryen  dorch  Salze  wieder  fallen  lassen,  well  diese  ihm  zu  be- 
weisen  schienen,  dass  der  Einflnss  der  Anionen  bloss  yon  ihrer  Filhigkeit,  mit 
Galcinm  nnlOsliche  Salze  zu  bilden,  normiert  sei;  Calcium  gehOre  eben  zu  den  nor- 
malen  Protoplasmakomponenten,  seine  Entfernung  dnrch  die  fftllenden  Salze  sei  die 
eigentliche  tJrsache  der  Stflrnng  der  Funktion  dnrch  die  Salze.  Nan  besteht  aber, 
vie  ans  Loebs  eigenen  Yersnchen  sowie  ans  denen  yon  Li  Hie  nnd  Mathews  zn 
ersehen  ist,  sieher  kein  dnrchgehender  Parallelismns  zwischen  Galdnmftllungsyer* 
mOgen  der  Anionen  and  Giftigkeit  Hinzn  kommt,  dass  nach  der  Mer  yertretenen 
Anffiusung,  die  mehrfisch  eingehend  begrOndet  wnrde,  tlberhaapt  nicht  anzanehmen 
ist,  dass  die  Salze,  so  gat  sie  aach  sonst  Ealk  ansfiUlen  mOgen,  dazn  beim  Proto- 
plasma  der  Zellen  Gelegenheit  bekommen,  da  sie  ja  gar  nicht  in  die  Zellen  ein- 
dringen,  sondem  in  derOberflftche  ihreWirkang  entfalten.  Loeb  hat  des  Ofteren') 
die  Yorstellnng  geftassert,  dass,  wo  eine  Anderang  in  der  normalen  elektrolytischen 
Znsammensetzong  des  Anssenmediams  einer  Zelle  oder  eines  Organs,  d.  h.  also  yor 
aUem  eine  Anderang  im  Gehalt  an  JVo,  K,  Ca  oder  My  eine  StOrang  der  Fnnktion 
nach  sich  zieht,  dies  die  Folge  einer  yerftnderten  Salzmischung  im  Inneren  der  Zellen 
sei;  der  yon  ihm  entwickelte  and  friiher  kritisierteBegriff  derloneneiweissyerbindnngen 
(siehe  besonders  8. 244, 249, 862)  ist  gerade  im  engsten  Anschlass  an  seine  Stadien  liber 
die  Wirknng  der  Salzgemische  entstanden,  aach  mit  bei  Gelegenheit  der  hier  zitierten 
Yersnche  fiber  die  Entgiftong  gewisser  Alkalisalze  dorch  (7a;  dieser  chemische  Be- 
griff  sollte  das  Wesen  der  SalzstOrangen  yerstftndlich  machen.  Aber  nach  allem,  was 
hier  fiber  die  Eigenschafken  der  Plasmahaat  sowie  fiber  die  Wirkongen  der  reinen 
SalzlOsangen  gesagt  wurde,  scheint  die  Erklftrung,  die  yon  physikochemischen 
Yerftndernngen  der  Oberflftche  statt  yon  chemischen  Yerftnderangen  des  Inneren 
ansgeht,  die  angemessenere.  Gewiss  ist  in  diesem  ganzen  Tatsachengebiet  yon  be- 
friedigender  tTbersichtlichkeit  gar  keine  Rede,  and  aach  der  yon  Loeb  znerst  in- 


^)  J.  Loeb,  American  Jonrn.  of  physiol.  69  411  (1902). 
*)  J.  Loeb,  Fflfigers  Arch.  91,  248  (1902). 

')  Siehe  z.  B.  J.  Loeb,  Oppenheimers  Handbuch  der  Biochemie.   Bd.  2,  I. 
S.  104  if.  (1910);  Dynamik  der  Lebenserscheinungen,  Leipzig  1906. 
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spirierte  Yergleich  mit  den  EoUoidreaktionen,  der  hier  bevorzagt  wuide,  gibt  ncMsii 
kein  wirklich  k  lares  Bild.  Wenn  aber  das  Bild  einen  verworrenen  Eindrack  maAsht. 
80  liegt  das  vielleicht  weniger  daran,  dass  der  gebraachte  Spiegel  unzweckmlBsig  ist, 
indem  er  die  abzubildenden  Yorgftnge  Terzerrt,  als  daran,  dass  der  Spiegel  zu  trftbe 
ist,  nm  aosser  den  groben  Ztlgen  anch  Einzelheiten  zn  zeigen;  die  phykaliscihe 
Ghemie  der  KoUoide  ist  eben  vielfach  noch  zu  Itlckenhaft  entwickelt,  als  dass  sie 
schon  alien  unseren  Zwecken  entsprechen  k5nnte. 

Die  gegenseitige  Vertretbarkeit  der  Kationen  in  den  Gemischen. 

Man  wfirde  nun  vollkommen  fehl  gehen,  wtirde  man  die  eben  festge- 
stellten  Antagonismen  als  allgemein  gdltig  ansehen  und  meinen,  dass 
der  Sinn  der  Binger-Lockeschen  L5sang  und  der  Sinn  der  Zusammen- 
setzung  unserer  Edrpers&fte  mit  dem  Hinweis  darauf  vSUig  erklart  ist, 
dass  die  kleinen  Mengen  Ca  und  Mg  dazu  da  sind,  allein  vermoge  ihrer 
doppelten  positLven  Ladung  die  grossen  Mengen  Chlomatrium  zu  aqui- 
librieren,  denn  dann  miisste  ja,  gerade  wie  bei  den  Funduluseiem  oder 
den  Arenioolacilien,  an  die  Stelle  der  Car  oder  if^-Ionen  ohne  weiteres 
ein  anderes  zweiwertiges  Eation  gesetzt  warden  dtbrfen.  Das  ist  aber 
durchaus  nicht  ang&ngig.  Loeb^)  stellte  selbst  fest,  dass  schon  die  aus- 
gewachsenen  Funduli  nicht   unempfindlich   gegen  Eochsalz  gemacht 
werden  kdnnen,  indem  man  das  an  den  Eiem  so  wirksam  gefundene 
ZnSO^^  oder  ein  anderes  Schwermetallsalz  zusetzt  Ebensowenig  fanden 
er  und  Herbst  die  ftir  die   Funduluseier  geltenden  Begeln  bei  der 
Entwickluug  der  Seeigeleier  anwendbar.  Und  Ahnlichem  begegnet  man 
in  vielen  anderen  Fallen.  So  sieht  es  denn  mit  einem  Male  doch  wieder 
80  aus,  als  ob  wir  es  bisher  nur  mit  einigen  Sonderfallen  zu  tun  hatten, 
in  denen  die  physikalischen  Eigenschaften  der  lonen  sich  mehr  hervor- 
taten,  ais  ihre  speziell  chemischen  Merkmale,  so  wie  wir  es  ilhnlich  von 
den  EoUoiden  her  kennen.  Um  hierilber  ins  Elare  zu  kommen,  wollen 
wir  uns  zunachst  fragen,   ob  ausser   den  genannten   tiberhaupt  noch 
physiologische  Zustande  oder  Yorgange  bekannt  sind,  welche  eine  Yer- 
tretung  der  normaler  Weise   anwesenden  lonen   durch  irgendwelche 
fremde  vertragen,  und  wie  vielfaltig  dann   die  Yertretbarkeit  ist   Es 
zeigt  sich  alsbald,  dass,  soweit  sonst  noch  eine  gewisse  Yertretbarkeit 
konstatiert  ist,  es  sich  gleich  um  eine  weit  beschrSnktere  Yertretbarkeit, 
als  iu  den  bisherigen  Beispielen  handelt,  n&mlich  nur  noch  darum,  dass 
allenfalls  die  verschiedenen  Erdalkalien  ftbr  einander  eintreten  konnen. 
Folgende  Austauschyersuche  sind  mir  bekannt: 

Nach  den  Untersuchungen  von  Osterhout  kommen,  wie  wir  sahen, 
Weizenkomer  in  reinen  NaCl-  oder  jS'(7/-Losungen  fast  gar  nicht  zor 

')  Loeb,  American  Jonm.  of  physiol.  8,  327  a.  883  (1900). 
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Sintwioklaiig,  wihrend  nach  einem  Zusatz  von  etwas  CaCl^  das  Wachs- 
tum  Yor  sioh  geht  (S.  429).  Man  kann  nan  das  OaCl^  sehr  gut  dorch 
SaCl^  Oder  SrCl^  eisetzen,  Sohwennetallsalze  sind  aber  unbraachbar^). 
Ahnliche  Angaben  machte  liolisch').  Mac  Callnm^)  beobachtete, 
dass  die  H&molyse  von  roten  Blufk5rperohen  dorch  Saponin  mit  Hilfe 
Ton  Qiy  Sr  and  Ba  aofgehalten  werden  kann«  Loeb^)  fand,  dass  eine 
Medase  (Polyorchis),  die  man  daroh  Wegschneiden  des  im  Rand  des 
Schirmee  gelegenen  Neryensjstems  znm  Stillstand  gebracht  hat,  sowohl 
im  Seewasser  wie  aach  in  Bohrzackerl5sang  wieder  anf&ngt,  rhythmisch 
za  schlagen,  wenn  man  CaCl^^  SrCl^  oder  BaCl^  hinzasetzt  Ich  selbst 
beobachtete^,  dass  die  Ffthigkeiten  von  K-  and  i26-Salzen,  bei  Moskehi 
einen  Raheetrom  za  entwickeln  (siehe  S.  412),  je  nach  ihrer  Konzen- 
tration  geschwficht  oder  onterdriiokt  werden  k5nnen,  indem  man  etwas 
Car,  Sr-  oder  BorSaiz  zufligt 

W&hrend  in  diesen  Beispielen  ein  Ersatz  dee  Ca  dorch  Sr  ond 
Ba  mdglich  war,  handelt  es  sich  in  den  folgenden  E&Uen  darom,  dass 
nor  noch  8r  das  Oa  zo  rertreten  vermag,  w&hrend  Ba  bereits  daza 
nngeeignet  ist  Overton^  hat  angegeben,  dass  die  Yerminderangen 
der  Erregbarkeit,  welche  Froschmoskehi  in  hypertonischen  Ldsongen 
sowie  dorch  kleine  Zosfttze  von  KCl,  NH^Cl,  RbCl  erleiden,  dorch 
etwas  OaCl^  hintangehalten  werden  kOnnen;  nach  seinen  Angaben  kann 
denselben  Zwecken  aoch  SrCl^  dienen,  dagegen  nicht  BaCl^.  Wir  haben 
hier  also  einmal  die  Erscheinong,  dass  die  elektrischen  Eigenschaften 
and  die  Erregbarkeit  von  Moskehi  nicht  parallel  beeinfiosst  werden. 
Eemer  fand  Overton^,  dass  der  Prozess,  welcher  nach  Locke  (siehe 
8.  426)  in  einer  reinen  isotonischen  KochsaMSsong  za  einer  Aofhebong 
der  indirekten  Moskelerregbarkeit  ftihrt,  dorch  Zosatz  von  etwas 
KCl  noch  beschleonigt  wird,  dass  dieser  Z-Wirkong  aber  dorch  etwas 
Ca  oder  Sr  entgegengearbeitet  werden  kann.  Lillie^)  beobachtete,  dass 
Arenicolalarven,  welche  in  einer  reinen  isotonischen  JlfyCZs*L5sang  ihre 
Beweglichkeit  total  eingebtisst  batten,  aoch  nach  tTbertragong  in  eine 
reine  ^aCZ*L5song  nor  ganz  onvoUkommen  bewegongsf&hig  werden, 
ihre  Beweglichkeit  aber  wieder  gewinnen,  sobald  man  noch  CaCl^  oder 

>)  Osterhont,  Uniy.  of  California  PnblicationBy  Botany  2,  817  (1907). 

*)  Nach  Benecke,  Berichte  d.  deatBchen  botan.  Oes.  25,  823  (1907). 

*)  Mao  Callnm,  UnlT.  of  California  Pabl.  Fhydology  2,  98  (1905). 

«)  J.  Loeb,  Joum.  of  Biol.  Cham.  1,  427  (1906). 

•)  HOber,  Pflflgers  Ardi.  lOe,  599  (1905);  120,  492  (1907). 

•)  OTorton,  Pflflgers  Ax«h.  105,  176  (1904). 

*)  Oyerton,  loc  dt  S.  261. 

*;  Lillie,  Americ  Jonm.  of  FhydoL  24,  459  (1909). 
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SrCl^  hinzagibt,  wlUireiid  BaCl^  keine  Wirkung  hat  Endlich  fand 
Jannsohke  (onter  Hans  Meyer^)),  dass  die  STmptome  der  Oxals&oie- 
Tergiftong,  speziell  aach  die  Herzwirkangen  durch  Zafohr  von  Ca  oder 
Br,  nicht  jedoch  durch  Ba  beseitigt  werden  kdnnen. 

In  wieder  anderen  Fallen  ist  aber  das  Calcium  durch  keines  der 
anderen  Erdalkalien  zu  ersetzen.  So  haben  z.B.  neuerdings  Hambarger 
und  de  Haan')  gezeigt,  dass  allein  das  Ca  unter  den  Erdalkalien  das 
phagocyt&re  Yermogen,  das  Leukocytoi  in  einer  0-9^/oigen  Eochsalz- 
losung  besitzen,  zu  steigem  vermag;  so  hat  Herbst')  die  ITnersetzbar- 
keit  des  Ca  im  Entwicklungsmedium  junger  Aale  bewiesen;  so  hat 
Lillie^)  demonstriert,  dass  die  lang  anhaltende  Hemmung  der  rhyth* 
mischen  Aktion,  welche  bei  Gtenophoren  einer  mechanischen  Beizung 
f  olgt,  an  die  Oegenwart  von  Ca  gebunden  ist,  und  dass  weder  Ba^  noob 
Sr  dafiir  eintreten  kdnnen. 

So  sehen  wir,  dass  die  lange  Loeb-Lilliesche  Beihe  der  zwei- 
wertigen  Eationen  sich  nicht  allein  bis  auf  die  Erdalkalien  verkunet, 
sondem  dass  auch  von  diesen  noch  eines  nach  dem  anderen  in  W^all 
konunt  Hat  es  dann  aber  einen  Sinn,  diese  Erdalkaliwirkungen  tiber- 
haupt  noch  mit  der  Wirkung  der  mehrwertigen  Kationen  in  den  Yer- 
suchen  von  Loeb  und  Lillie  zu  vergleichen?  Es  ist  scbwer,  diese 
Frage  heute  schon  zu  beantworten.  Ich  glaube  aber,  dass  eines  zu  be- 
denken  ist:  Wenn  wir  die  Funktion  der  Erdalkalien  in  ihren  kleinen 
Eonzentrationen,  in  denen  sie  sich  wirksam  zeigen,  mit  der  Funktion 
der  zweiwertigen  Eationen  in  den  Experimental  von  Loeb  und  Lillie 
auf  eine  Stufe  stellen  wollen,  wenn  wir  sie  also  mehr  als  physikalische 
Agenzien  auffassen  woUen,  anstatt  anspezifische  ohemische  Beaktions- 
f&higkeiten  der  Erdalkalien,  bzw.  dee  Calciums  allein  zu  denken,  dann 
konnen  wir  zugunsten  der  bevorzugten  Yerwendung  der  Erdalkalien 
und  besonders  des  Calciums  zur  Eonsolidierung  der  EoUoide,  welche 
durch  die  Alkalisalze  allein  verflussigt  werden  wfirden,  anfiihren,  dass 
sie  nicht  zu  intensiv  und  vor  allem,  dass  sie  unter  manchen  Bedin- 
gungen  noch  annfthemd  reversibel  auf  die  EoUoide  wirken;  dadurch 
sind  sie  daftir  geeignet,  der  Plasmahaut  zwar  eine  gewisse  Stanfaeit 
zu  yerleihen,  welche  immerhin  nur  so  gross  ist,  dass  beispielsweise  als 
Grundlagen  der  Erregbarkeitsyariationen  gewisse  Yariationen 
in  der  Starrheit  mdglich  bleiben.  Wenn  es  nur  darauf  ank&ne,  den 


^  Hans  Meyer,  Mflnch.  med.  WochenBchr.  1910t  Nr.  44. 
*)  Hamburger  n.  de  Haan,  Bioohem.  Zeitacfar.  24^  470  (1910). 
*)  Herbst,  Arch.  f.  Entwiddongsmechanik  17,  482  (1904). 
*)  Lillie,  Americ.  Joum.  of  phyuoL  21,  900  (1906). 
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koUoiden  Substanzen  ganz  bestimmte  statische  Eigenschalten  zu  erteilen, 
dann  kdnnten  wohl  die  verschiedenen  zweiwertigen  Eationen  stets  eines 
das  andere  eisetzen;  wo  aber  eine  Eolloiddynamik  in  Frage  kommt, 
wie  eben  z.  B.  naoh  den  Mheren  Erorterungen  (S.  414ff.)  bei  den  Er* 
regungsvoTgfingen,  da  bedarf  es  beweglicher  und  vor  allem  Teversibel 
funktionierender  Qeriiste,  deren  Eonsistenz  nicht  grdsser  nnd  nioht 
danerhafter  sein  darf,  als  ee  gerade  mit  den  Erdalkalisalzen  und  be- 
sonders  den  GalciamsaizeD  erzielt  werden  kann  (siehe  auch  S.  467). 

Diese  Anffaasung  hat  ganz  gewiss  vorl&ufig  nur  recht  nnsicbere 
GmndJagen.  Immerfain  ergibt  sie  sich  doch  ziemlich  von  selbst  ana  dem 
Oesamtbild  der  kombinierten  lonenwirkungen  and  aus  der  speziellen 
Betrachtnng  der  Caloiumwirkongen.  Gerade  wenn  wir  auf  die  letzteren 
nocfa  etwas  n&her  eingehen,  wird  man  finden,  dass  sich  zngunsten 
dieser  Auffassung  noch  manch  ein  Moment  anfUhren  ISsst 

Caldiimwirkiingen.  Nach  den  im  vorigen  Eapitel  besprochenen 
Beobachtungen  ist  es  z.  B.  recht  wahischeinlich,  dass  die  Ealium-  und 
Bubidiumsaize  die  PlasmahautkoUoide  der  Muskelfasem  auflockem,  wo- 
bei  die  Erregbarkeit  der  Muskeln  sinkt;  wenn  nun,  wie  gesagt  (S.  445), 
Ca  dieser  K  und  iZ^HWirkung  enigegenzuarbeiten  vermag,  so  wird  man 
das  am  ehesten  als  eine  Eolloidverfestigung  auffassen.  Oder  wenn  Sa- 
pomn  nach  unsem  frdherw  tTberiegungen  dadurch  bamoljtische  Ffihig- 
keiten  hat,  dass  es  auf  gewisse  Eolloide  der  Flasmahaut  losend  wirkt,  so 
erscheint  die  yon  MacCallum  beobachtete  antih&molytische  Wirkung 
des  Calciums  als  eine  relatlYe  E&llungs wirkung  verstandlich.  Unter 
diesem  Oesichtspunkt  der  Eolloidverfestigung  kann  man  sich  auch  fol- 
gende  Wirkungen  des  Calciums  gut  erkl&ren:  Herbst^)  beobachtete, 
dass  in  kalkfreiem  Meerwasser  die  miteinander  yerkitteten  Furchungs- 
zellen yon Echinodermeneiem  auseinanderfallen,  und  B enecke')  beobach- 
tete ganz  analog  einen  Zerfall  yon  Spirogyrafaden  in  die  einzelnen 
Zellen  in  Abwesenheit  yon  Calcium.  Yielleicht  entapricht  diesen  Er- 
scheinungen  auch  der  Schwond  der  indirekten  Muskelenegbarkeit  in 
Abwesenheit  yon  Oa  nach  Locke  sowie  die  Aufhebung  der  Beflex- 
erregbarkeit  bei  intrazentralem  Cb-Mangel  nach  Oyerton^),  indem  man 
diese  Funktionsstbrungen  als  die  Folgen  der  Lockerung  der  Synapse 
zwischen  yerschiedenen  physiologischen  Gebilden  auffasst  (Oyer ton). 
Femer  sind  hierher  yielleicht  auch  die  yerschiedenen  Schutzwirkungen 
gegen   Gifte  zu  zahlen,   welche  das  Calcium  auszuCLben  yermag.   An 

^)  Herbst,  Arch.  f.  Kntwioklimgsmechamk  9,  424  (1900)  n.  17,  440  ff.  (1904). 
*)  Benoeke,  Jahrb.  f.  wiflsenschaftl.  Bot  32,  474  (1898). 
*)  Oyerton,  Pfltigen  Arch.  10&,  261  (1904). 
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eister  Stelle  w&re  da  die  von  Ohiari  und  Jannschke^)  gemachte  Be- 
obaohtung  anzaftLbreii)  dass  die  Bildung  von  Exsudaten,  die  sonst  nach 
Yei^iftang  mit  Jodiden,  Thiosinamin,  Senf51  oder  Diphtherietoxin  zu- 
stande  konimt,  darcli  reichliche  Zofahr  von  OaCl^  stark  eischwert  werden 
kann;  vielleicht  ist  dies  als  Ausdrack  einer  festeren  Yerkittung  der 
EndothelzeUen  miteinander  anzosehen.  Mehr  als  Wirkang  aaf  die  ein- 
zelnen  Zellen,  bzw.  deren  Plasmahfiute  haben  wir  vielleicht  die  folgen- 
den  CbhWirkungen  au&ufassen;  Moskeln  werden  nach  Fuhner^  gegen 
Goanidin,  das  Herz  rom  Frosch  nach  Ishizaka  and  Loewi')  gegen 
liosoarin,  die  Elodea  canadensis  nach  y.  Eisler  and  Portheim^) 
gegen  Ghinin  and  Streptokokken  nach  Loening^  gegen  baktericide, 
sie  aaflockernde  Stoffe  darch  Oalciomsalze  gesch&tzt  In  alien  dieeen 
Fallen  verhilft  die  Eolloidtheorie  der  Galciumwirkang  za  einer  braach- 
baren  Yorstellang  vom  Oang  der  Dinge^). 

yatiytn  and  Magnesium.  Wenn  es  so  weit  gelingt,  Yorlaofig,  wenn 
aach  mit  einigem  Zwange,  die  Tatsachen  der  kombinierten  Salzwir- 
kang  einer  einheiUichen  Aoffassong  anterzaordnen,  so  ist  andereiseits 
zozugeben,  dass  wir  nns  bis  jetzt  kein  Bild  von  der  Bedeutang  der 
Uetnen  Kalium-  and  Magnesiumbeimengungen  machen  k5nnen,  die  in 
den  S&ften  der  Tiere  and  im  Meerwasser  enthalten  sind.  Und  doch  ist 
an  ihrer  Bedeatang  nicht  za  zweifeln;  an  Moskeln,  Herzen,  am  See- 
igel,  an  Medosen  and  Fischen  ist  gezeigt  worden,  dass  jedes  dieser 
Metalle  anersetzlich  ist  Aber  so  interessant  an  sich  die  Einzelheiten 
dieser  Feststellangen  sein  mogen,  so  hat  es  doch  ketnen  Zweck,  an 
dieser  Stelle  aaf  dieselben  einzagehen,  da  die  physikalische  Chemie 
hier  vor  der  Hand,  vielleicht  wiederam  nar  mangels  geeigneter  Yor- 


^)  Ghiari  u.  Januschke,  Wiener  klin.  Wochenschr.  1910,  Nr.  2;  auch  Leo, 
Deutsche  mediz.  Wochenschr.  1911,  Nr.  1. 

*)  Ftlhner,  Arch.  f.  exper.  Fbth.  n.  Fharm.  58,  1  (1907). 

*)  Ishiaaka  a.  Loewi,  Zentralbl.  f.  Phjrsiol.  19,  698  (1906). 

«)  V.  Eisler  a.  Portheim,  Biochem.  Zeitschr.  21,  69  (1909);  dehe  aach  die 
Untersuchung  von  Szfics  S.  406. 

^)  Loening,  Manch.  mediz.  Wochenschr.  1910^  Nr.  4  u.  6. 

*)  Der  Antagonismus  zwischen  gewissen  Alkalisalzen  und  G&lciumchlorid  gegen- 
fiber  den  peristaltischen  Bewegungen  des  Darmes  ist  kontrovers;  siehe  dazu:  Mac 
Galium,  Amer.  Joum.  of  physiol.  10, 101  (1906)  u.  10,  260  (1904);  Auer,  ebenda  17, 
16  (1906);  Frankl,  ArcL  f.  exper.  Palhol.  57,  386  (1907);  Bancroft,  Pflflgers 
Arch.  122,  616  (1908).  -^  Das  Gleiche  gilt  ftLf  den  entsprechenden  Antagonismus 
gegentlber  der  Hambildung;  siehe  dazu:  Mac  Galium,  UniT.  of  Gaiifomia  Pub- 
lications, Physiology  1,  81  u.  116  (1904);  2,  6  (1906);  Porges  u.  Pribram,  Arch. 
f.  experiment  Pathol.  69,  80  (1908). 
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stadien  an  ein&chen  kolloiden  Systemen,  keine  Aufkl&iing  za  geben 
vermag.  Es  soil  nux  kurz  darauf  verwiesen  werden,  dass,  wenn  sich 
nenerdings  bei  mancherlei  pbysiologischen  Objekten^)  das  Magnedmn 
nicht  ab  nfichster  Yerwandter  des  Calciums  bew&hrte,  vielmehr  tells 
als  dessen  Antagonist  aaftrat,  toils  Sonderwirkungen  offenbarte,  dies 
yielleicht  zum  Teil  mit  seiner  chemischen  Grenzstellnng  zwischen  den 
Grappen  der  Erdalkalien  und  der  Alkalien  in  Zosammenhang  2x1  bringen 
istj  earn  Tell  aber  anch  mit  seinen  eigenartigen  Dissoziationsyerhfilt- 
nissen;  es  ist  bekannt,  dass  z.  B.  Magnesiumsolfat  in  Losung  einen 
ftir  ein  Salz  auffallend  geringen  osmotischen  Drack  ansiibt,  fast  so  als 
ob  es  ein  Nichtleiter  wfire,  and  doch  belehrt  eine  Leitf&higkeitsmessnng 
sofort  daraber,  dass  die  Molektile  znm  Teil  dissoziiert  sein  mttssen.  Es 
beroht  dies  wahiscbeinlicb  daraof,  dass  tells  Doppelmolektile  In  Ldsung 
Yorhanden  sind,  tells  die  Dissoziation  wenig  welt  fortgeschritten  ist, 
Indem  sich  kompleze  lonen  dieser  Doppelmolektile  Mg  *  MgSO^^  und 
MgSO^^^SO^  bUden.  Auf  jeden  Fall  unterscheiden  sich  die  Jlfy-Salze 
in  ihren  DissoziationsYerhlQtnissen  von  alien  anderen  Alkali-  und  Erd- 
alkalisalzen  und  kSnnen  daher  in  ihrer  Wirkung  in  Ldsung  einen 
Platz  ftir  sich  einnehmen.  Den  EoUoiden  gegentiber  verhalten  sie  sich 
ttbrigens,  wie  auch  frtiher  (S.  369)  erwahnt  wurde,  oft  nicht  als  Erd- 
alkaU»).  — 

Wir  sind  hiennlt  am  Ende  unserer  Besprechungen  tiber  die  Salz- 
wirkungen  angelangt  tl>eTbIickt  man  sie,  so  wird  man  zugeben  mtissen, 
dass  die  Physiologie  der  Salze  der  physikalischen  Chemle  reichliche 
Fdrderung  zu  danken  hat  Die  Hauptsache  ist,  dass  tiber  die  einfaohe 
Konstatierung  der  Unentbehrlichkeit  hinaus,  mit  der  ja  keine  Spur 
von  einem  Einblick  in  die  physiologische  Maschinerie  gewonnen  war, 
endllch  den  anoigamschen  Salzen  ganz  bestimmte  Yerrichtungen  zu- 
geschrieben  werden  kdnnen.  Seit  J.  Loeb  die  Idee  zum  Ausdruck 
brachte,  dass  die  Salze  vermoge  ihrer  besonderen  Aktivitat  gegentiber 
den  Eolloiden  zu  ihrer  Bedeutung  im  Stoffwechsel  gelangen,  oder 
wenigstens,  seit  er  durch  seine  frappierenden  Experimente  dieser  schon 

')  Siehe  2.  B.  Meltzem.  Aner,  Zentralbl.  f.  Physiol.  21, 788  (1908);  Joseph 
Q.  Meltzer,  ebenda  24,  7  (1910);  Lillie,  Americ.  Joura.  of  Physiol.  24,  459 
(1909);  Osterhont,  Botan.  Gazette  44,  259  (1907). 

*)  Eb  sei  anch  noch  erwahnt,  dass  Herlitzka  neuerdings  die  Beobachtiing 
gemacht  hat,  dass  ganz  geringfQgige  Zosfttze  lipoidlOslicher  Yerbindungen  (Hamstoi^ 
Glycerin,  Acetamid,  Ghloralhydrat,  Athylnrethan)  einen  merkwlirdig  gftnstigen  Ein- 
fluss  anf  die  die  Funktion  des  Zentralneryen83r6tems  konserrierenden  Eigenschaften 
der  Ringer-Usnng  ausfiben.  Siehe  Herlitzka,  Arch,  di  Fisiol.  6,  369  (1909); 
8,  249  (1910);  8,  587  (1910);  8,  571  (1910). 

HOber,  Phyilk.  Ghemie  d.  ZfXi».  8.  Aofl.  29 
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aus  Hofmeisters  Yersachen  hervorleuohtenden  Idee  besondere  tTbw- 
zeugungskraft  verlieh,  seitdem  ist  die  Physiologie  der  Salze  dber  die 
gnmdlegenden  TTntersuchungen  von  Forster,  Bunge  imd  Herbst 
hinaus  aof  neae  Bahnen  geiaten,  auf  denen  sie  sich  in  rascheiem 
Tempo  fortbewegt,  wesentlich  angeregt  von  dieser  koUoidchemischen 
Theoiie  der  SalzwirkimgeD,  die  sohon  allein  dadaroh  ihre  Bechtfertigang 
eifahri  Auoh  die  Pathologie  and  Therapie  des  Salzstoffwechsela,  die 
lange  anf  dem  sterilen  Boden  yon  experimenteU  nieht  begF&ndeten 
Yoratellungen  steril  geblieben  war,  treibt  in  diese  neae  Lehre  von  den 
Wirkongen  der  Salze  ihre  Worzeln,  and  beginnt,  der  von  der  Norm 
abweiohenden  Salzmischang  auf  Grond  ron  Beobaohtangen,  die  onter 
physikalisch-chemiBchen  Gesichtspankten  gemacht  sind,  ebenso  viel  Be- 
deatang  beizomessen,  ala  biaher  den  Stdrongen  im  Stoffwechsel  der 
organischen  Sabstanzen.  Mancbe  klinisch-experimentelle  Stadien  geben 
in  der  Tat  diesem  Umschwonge  in  den  Anschaaongen  fiber  die  Be- 
dentung  der  Salze  Nahrang;  ich  verweise  in  dieaer  Hinsicht  vor  allem 
aof  die  Untersuchongen  von  Schaps^),  L.  F.  Meyer')  and  anderen'X 
liber  die  Steigerangen  der  normalen  Kdrpertemperatnr,  welche  bei  Eindeni^ 
speziell  S&a^ngen,  darch  akate  Zaf  ahr  relativ  kleiner  Mengen  TonNatriam- 
salzen,  besonders  von  NaCl^  NaBr  and  JSaJ^  erzeagt  werden  kdnnen^ 
wahrend  Caldamsalze  einen  das  „Salzfieber''  hemmenden,  wo  nicht  gegen- 
teiligen  Effekt  baben,  wie  die  Natriamsalze;  ich  verweise  aof  die  ana- 
loge  Wirkang  dieser  Salze  bei  der  Betention  von  Wasser  im  Eorper 
(L.  F.  Meyer^)),  and  aof  die  sohon  vor  langer  Zeit  von  Bock  and  Hof f* 
mann^)  and  neaerdings  aaoh  von  Davidsohn^  gefandene  glyko- 
sarische  Wirkang  von  Kochsalzinfasionen,  der  nach  M.  Fischer^ 
mit  Cki(\  entgegengewirkt  werden  kann.  Ich  verweise  endlich  aaf  die 
hochgradige  tTberempfindlichkeit  des  gesamten  sympathischen  and  aa* 
tonomen  Nervensystems,  die  darch  Oxalate  erzeagt  wird,  and  die  von 


^)  Schaps  (onter  Finkelstein),  Yersammlong  dentsch.  Natarfonch.  u.  JLrzte 
Stuttgart  1906. 

*)  Ludwig  F.  Meyer,  Berl.  klin.  Wochenschr.  1908  Nr.  60,  Deutsche  mediz. 
Wochenschr.  1909  Nr.  5. 

*)  Siehe:  SchlosB,  Biochem.  ZeitBchr.  18,  15  (1909)  a.  22,  383  (1910); 
Friberger,  Arch.  f.  Kinderheilk.  5S,  17  (1910). 

^)  L.  F.  Meyer,  26.  YerBammlung  d.  Ges.  f.  Kinderheilk.  Salzbmg  1909. 

^)  Bock  n.  Hoffmann,  Arch.  f.  Physiol.  1871,  560. 

*)  Davidsohn,  nach  L.  F.  Meyer  loc.  cit 

^  M.  Fischer,  Uniy.  of  California  Publications,  Physiology  1^  77  (1903)  u.  1» 
87  (1904),  Pfltlgers  Arch.  lOe,  80  (1905). 
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Hans  Meyer^)  als  Kalkentziehung  gedeutet  und  dementsprechend 
ancb  durch  Ealkzufohr  wieder  beseitigt  werden  kaon.  —  All  diesee  ist 
Anlass  geaug,  von  einem  gleichzeitigea  intensiven  and  extensiven 
Studiam  der  koUoidohemischen  und  der  biochemischen  Salzwirkangen 
fiir  die  nachste  Zeit  reichlich  Anregung  and  FSrderong  za  erwarten. 


ZwSlftea  Eapitel. 

Elektrische  Yoi^ftnge  an  physiologischen  Membranen. 

In  den  beiden  vorangegangenen  Kapiteln  wurde  untersacbt,  wie 
die  physiologischen  Eigenschaften  von  lebenden  Zellen  and  Oeweben 
sioh  yerandem,  wenn  man  die  natdrliohen  elektrolytischen  Losangen, 
Ton  denen  diese  omgeben  sind,  durch  bestimmte  and  ere  elektrolytisohe 
LSsungen  aastauscht  Die  Diskussion  der  Ergebnisse  filhrte  in  den 
meisten  F&llen  zu  der  Auffassung,  dass  die  beobachteten  Ab&nderungen 
der  Eigenschaften  als  die  unmittelbaren  Folgen  von  Yer&nderungen 
der  Plasmaniembranen  yon  seiten  der  anders  bescbaffenen  Elektrolyte 
anzusehen  sind.  In  diesem  Eapitel  soil  haupts&chlich  erSrtert  werden, 
in  welcher  Weise  erstens  Konzentrationsfinderungen  der  natiir* 
lichen  Elektrolyte  in  der  unmittelbaren  Nachbarschaft  der 
Membranen  infolge  der  Durchleitung  eines  elektrischen 
Stromes  durch  die  Gewebe  zustande  kommen,  und  welche  physio- 
logischen Folgen  diese  Anderungen  haben,  und  zweitens  soU  sozusagen 
die  Umkehr  dieser  Yorgfinge  besprochen  werden,  nfimlich  wie  in  dem. 
Gewebe  infolge  yon  Yerfinderungen  der  Membranen  Verschie- 
bungen  der  natdrlichen  Elektrolyte  anistandekommen  konnen, 
die  mit  dem  Entstehen  elektrischer  Strdme  yerbunden  sind.  — 

Leitong  des  elektrischen  Stromes  durch  tierische  Gewebe;  die 
Polarisation  v^^  ihr  Entstehen  nach  Nemst  Alle  lebenden  Gewebe 
leiten  den  elektrischen  Strom,  doch  bieten  sie  ihm,  wenn  man  yon 
hochfrequenten  Wechselstromen  absieht,  yerhaltnismfissig  grossen  Wider- 
stand  dar.  Dies  riihrt  dayon  her,   dass  das  Protoplasma  aller  Zellen, 


1)  Hans  Meyer,  Mlinch.  med.  Wochensdir.  1910,  Kr.44.  Ferner  Ghiari  u. 
A.  Fr5hlich,  Arch.  f.  ezperim.  Pathol,  a.  Fhann.  94,  214  (1911). 

29* 
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au8  denen  sich  die  Gewebe  zuisammensetzen ,  wenn  es  anch  wahr- 
scheinlich  selbst  einen  einigermassen  guten  Loiter  repr&sentiert  (giehe 
S.245fL),  doch  durch  seine  Htille,  die  Plasmahaut,  yon  der  Stromleitong 
ganz  odor  richtiger  fast  ganz  aasgeschlossen  ist  Wir  haben  z.  B.  frfiher 
(S.  202)  gesehen,  dass  sich  im  Blat  die  BIaik5rperchen  praktiseh  gar 
nicht  an  der  Stromleitong  beteiligen,  dass  vielmehr  die  Stromlinien 
zwischen  den  Blutzellen  hindorchftihren;  oder  man  findet  z.  B.,  dass 
der  Widerstand  der  Mnskeln  and  Nerven  in  ihrer  Lfingsrichtong  er- 
heblich  geringer  ist,  als  in  ihrer  Querrichtang,  was  wahrscheinlicfa 
haupts&chlich  damit  zusammenh&ngt,  dass  bei  Qaerdurcbstromnng  eines 
Moskeis  oder  Nerrs  der  elektrisohe  Strom  viel  mehr  von  den  schlecht 
leitenden  Membranen  zu  passieren  hat,  als  bei  LSngsdorchstrdmong.  Za 
dieser  Begrundong  ftlr  die  geringe  LeitKhigkeit  der  Oewebe  passt  gat, 
dass  nach  dem  Tod  der  Widerstand  sich  sehr  vermindert;  die  Plasmar 
h&ate  werden  alsdann  darchlassig  and  sogar  an  erster  Stelle  for  die 
lonen  darchlfissig  (siehe  z.  B.  S.  62  a.  402). 

Es  ist  nan  aber  schon  seit  langer  Zeit,  haupts&chlich  darch  dieUnter- 
sachnngen  von  E.  da  Bois-Beymond,  bekannt,  dass  der  Widerstand 
der  Gewebe  nicht  bloss,  wie  bisher  stillschweigend  roraasgeeetzt  wurde, 
reiner  Ohmscher  Widerstand  ist,  sondem  dass  anch  noch  tTbergangs- 
widerstand  hinzakommt,  d,  h.  Widerstand,  welcher  speziell  an  den 
Darchgang  des  Stromes  darch  Grenzflfichen  gebanden  ist  Seiner  Nator 
nach  handelt  es  sich  am  tTbergangswiderstand  darch  Grenz- 
polarisation,  d.  h.  am  eine  scheinbare  Yergrdsserang  des  Ohmschen 
Widerstandes  durch  Aasbiidang  einer  gegenelektromotorischen  E[raft  der 
Polarisation  an  der  Grenze  zweier  Phasen,  —  so  wie  etwa  Schwefel- 
saare  and  daran  angrenzendes  Platin,  durch  die  zusammen  man  einen 
Strom  hindurchschickt,  infolge  der  Grenzpolaiisation  zwischen  S&are 
and  Metall  einen  grdsseren  Widerstand  aulweisen,  als  man  nach  dem 
Widerstand,  den  jede  Phase  for  sich  aufweist,  erwarten  k5nnte.  Dass 
as  sich  bei  dem  Gewebe  am  etwas  Ahnliches  handelt,  geht  aus  der 
zuerst  von  Peltier  gemachten  and  h&afig  wiederholten  Beobachtung 
herror,  dass  man  von  einem  stromdurchflossenen  Gewebssttlck  unmittel- 
bar  nach  Offnung  des  „polarisierenden''  Stromes  einen  „Polarisations- 
strom^'  beziehen  kann,  gerade  so,  wie  etwa  von  der  Combination  Platin- 
S&ure-Platin. 

Es  fragt  sich  nun  nar,  wie  die  Folarisationen  in  den  G^weben 
zustande  kommen,  in  denen  die  fdr  alle  bekannteren  polarisierbaren  An- 
ordnungen  charakteristischen  Grenzen  zwischen  Leiter  1.  and  2.  Elasse, 
zwischen  Metall  and  Mektrolyt,  fehlen.  Diese  Erage,  welche  sich  schon 
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du  Bois-Beymond  vorlegte,  ist  erst  neuerdings  durch  Nernst^)  klar- 
gelegt  worden. 

Man  denke  aich  in  ein  U-Bohr  (Fig.  43)  ein  Ldsungsmittel  gefiillt, 
welches  mit  Wasser  nicht  oder  nur  beechr&nkt  mischbar  ist,  z.  B.  PhenoL 
t)l>er  das  L5sangsmittel  wird  in  beiden 
Schenkehi  des  U-Bohrs  Wasser  geschich- 
tet,  von  zwei  seitlich  angesetzten  Ge- 
fHasen  her,  welche  ebenfalls  mit  Wasser 
geflillt  sind,  kann  Strom  zugeleitet  wer- 
den.  Die  seitlichen  Oeffisse  dienen  dazu, 
Produkte  der  Mektrolyse,  welche  an 
den  Mektroden  entstehen,  von  den 
Grenzflfichen    zwisohen    den   zwei  L5-  Fig,  43. 

sungsmittehi  fern  zu  haiten.   Auf   die 
beiden  Ldsongsmittel  sei  ein  Elektrojt  bis  zoxn  Oleichgewioht  verteiit 

Der  elektrische  Strom,  den  man  hindorchleitet,  kann  nun  an  sich 
innerhalb  jeder  der  beiden  homogenen  Lbsangsmittel  im  Z7-Bohr  keine 
Unterschiede  in  der  Eonzentration  dee  Elektrolyten  erzeugen,  wohl  aber 
an  den  beiden  Orenzflfiohen,  roraosgesetzt,  dass  das  Yerhfiltnis  der 
lonengeschwindigkeiten,  also  die  Cberfuhrungszahlen  (S.  94)  in  den 
beiden  Losongsmitteln  rerschieden  sind.  Denn  angenommen,  die  Ober- 
Mhrungszahlen  Mr  Eation  und  Anion  seien  im  Wasser  gieich  n^  und 
1 — 7i^y  im  zweiten  IxJsungsmittel  n^  und  1  —  n,,  und  es  sei  ih^n^y 
80  werden,  wenn  der  Strom  von  links  nach  rechts  das  £7- Bohr  pas- 
siert,  beim  Durchgang  yon  96540  Coulomb  an  die  linke  Grenzfl&che 
7hi  Eationen  heran-  und  n^  Eationen  von  ihr  wegtransportiert;  es  kommt 
also  an  dieser  Grenzflache  zu  einer  Yermehrung  der  Eationen  um 
nj> — n^  Aquivalente;  entsprechend  wird  dann  die  zweite  Grenzfl&che 
um  n^  —  n^  Aquivalente  verarmen.  Femer  werden  der  ersten  Grenz- 
flache 1  —  n,  Anionen  zugef tihrt,  1  —  n^  von  ihr  abgef&hrt,  es  nehmen 
also  auch  die  Anionen  um  %  —  n^  Aquivalente  an  dieser  Grenzflache 
zu,  w&hrend  die  zweite  Grenzflfiche  wieder  um  ebenso  viel  verliert 
Das  Besultat  der  Stromdurchleitung  sind  also  einander  entgegengesetzte 
Eonzentrations&iderungen  des  Elektrolyten  an  den  beiden  Flfissigkeits- 
grenzflachen.  Diese  Eonzentrationsanderungen  sind  allerdings  nicht  so 
gross,  wie  es  den  eben  gemachten  Angaben  entspricht;  denn  es  ist  zu 
bedenken,  dass  die  Erfifte  der  Diffusion  einer  Eonzentrierung  des  Elek* 
trolyten   an  bestimmten  Stellen  fortw&hrend  entgegenwirken  und  auf 


>)  NernBt  n.  Riesenfeld  Ann.  d.  Fhyaik  (4)  8,  600  (1902). 
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einen  Ausgleich  hintendiereD.  Auf  alle  FSUe  kommt  es  aber  za  den 
ortlichen  Eonzentrationsverschiedenheiten,  wie  wir  sie  sonst  als  Strom- 
effekt  Dur  von  den  Elektroden  her  kennen,  an  4onen  freilich  noch 
lonenentladong  und  Ausscheidung  hinzukommi  An  Elektroden  erinnem 
die  GrenzfllUihen  aber  auch  dadurch,  dass  sie,  wie  die  Grenzfl&che 
zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt,  Sitz  elektromotorischer  ErSfte  sind  ^), 
welche  teils  von  den  Konzentrationsdifferenzen  innerhalb  des  Systems 
herrUhren,  teils  daron,  dass  im  allgemeinen  die  beiden  lonen  eines 
Elektrolyten  yerschiedene  Yerteilongskoeffizienten  haben  (S.  302);  von 
diesen  elektromotorischen  Er&ften  dorch  Grenzpolarisation  an  der  Grenze 
zweier  Elilssigkeiten  soil  jedoch  erst  spHter  genauer  die  Bede  sein  (siehe 
S.  471).  Auf  jeden  Fall  ist  durch  die  Yersuche  und  Deduktionen  Ton 
Nernst  und  Biesenfeld  klar  gelegt,  wie  man  sich  rorzustellen  hat, 
dass  in  stromdurchflossenen  G^weben  auch  bei  Abwesenheit  ron  Leitem 
erster  Elasse  sekundar-elektromotorische  Krfifte  der  Polarisation  zu- 
stande  kommen,  da  in  Gestalt  der  Membranen  reichlich  „zweite"  Lo- 
sungsmittel  vorhanden  sind. 

Auf  einen  anderen  Modus  der  GrenzfUichenkonzentrierung  und 
der  Grenzpolarisation  komme  ich  nachher  zu  sprechen  (8.  468). 

Theorie  der  elektrischen  Erregnng  von  Nemst  Im  Zusammen- 
hang  mit  diesen  Experimenten  hat  nun  Nernst')  die  Anschauung  ent- 
wickelt,  dass  nichts  anderes  als  die  Anderungen  in  der  Kon- 
zentration  der  naturlichen  Elektrolyte,  welche  bei  Durch- 
leitung  eines  galvanischen  Stromes  durch  ein  lebendes  Ge- 
webe  zustande  kommen  mussen,  die  unmittelbare  Ursache 
der  Erregung  durch  den  elektrischen  Strom  sein  k5nnen, 
d.  h.  dass  diese  Eonzentrations&nderungen,  welche  ihren  Sitz  an  den 
Membranen  haben,  es  sein  mtissen,  welche  die  Eette  weiterer  Beak- 
tionen  auslosen,  die  man  in  summa  als  Erregungsvorgang  bezeichnet. 

Da  sich  nun  die  Konzentrations&nderungen,  welche  durch  Str5me 
verschiedener  Form  zu  erzeugen  sind,  berechnen  lassen,  so  bietet  sich, 
wie  Nernst  zeigte,  die  Moglichkeit,  seine  Theorie  durch  exakte  Mes- 
sungen  zu  priifen.  Es  kann  angenommen  werden,  dass  immer 
dann  Erregung  durch  den  Strom  eintritt,  wenn  der  Strom 
an  der  gerade  in  Betracht  kommenden  Membran  eben  eine 
bestimmte  Konzentrationsanderung,  Steigerung  oder  Herab- 


>)  Cber  einen  Nachweis   solcher  Krftfte  dehe  Gremer,   Yerhandl.   d.  Gee. 
deutBch.  Natnrforsch.  u.  Irzte  in  E5hi  2  (2),  628  (1909). 

*)  Nernst,  GOttinger  Kaduichten.  Mathem.  physik.  Elasse  1899,  Heft  1. 
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setsung  gegen  die  Norm,  vollzogen  hat  Will  man  dieae  Theorie 
der  elektriaohen  Eiregang  beweiaen,  ao  rnnaa  man  zeigen,  daas  Str5me, 
welche  aioh  trote  yeraohiedener  StSrke,  Dauer,  Vorm  ala  Beize  gleioh* 
wertig  erwieeeH)  die  gleichen  Eonzentratioiia&ndenmgen  erzeogten. 

Wir  woUen  nun  daran  gehen,  die  Yenuohe,  welohe  biaher  Eum 
Beweiae  von  Nernata  Theorie  ontemommen  aind,  zu  beaprechen,  haben 
aber  koiz  die  Ergebniaae  der  mathematiachen  und  der  Ezperimental- 
phyaik  liber  den  Zoaammenhang  awiaohen  dem  Yerlauf  einea  elektri* 
achen  Stromea  und  der  von  ihm  an  einer  Qrenzfl&che  erzeugten  Eon- 
sentntionafindemng  Yorauazoachioken.  Una  intereaaieren  hauptsftchlich 
der  Einfluaa  dee  Wechaelatromea,  dea  Oleichatromea  und  der  Eonden- 
satorentladung. 

Polartaation  durch  Wechaelstrom.  Yon  E.  Warburg^)  wurde  zu- 
erat  abgeleitet,  daaa,  wenn  man  einen  Wechaelatrom  von  der  St&rke 

f  =  aainn^,  wo  a  die  Amplitude,  ^  die  Periodenzahl  bedeutet,  durch 

eine  aogenannte  unpolarisierbare  Elektrode  leitet,  die  Eonzentntion  dea 
Elektrolyten  an  der  Orenze  zwiachen  Elektrodenmetall  und  Elektroljt 
gegen  ihren  uraprtingUchen  Wert  c^  eine  Anderung  erf&hrt: 


Vfiyk         \     ^4/' 


darin  bedeutet  v  die  ron  einem  Strom  von  der  Dichtigkeit  Eina  trana- 
portierte  Salzmenge  und  X;  die  Diffuaionskonstante  dee  Salzea,  gemfisa 
deren  GrSaae  die  durch  den  Strom  an  die  Elektrode  herangeftLhrte 
Salzmenge  immer  wieder  in  die  L5aung  zurfickwandert  Bezeichnet  man 
nunmehr  mit  i  die  mittlere  Stromatfirke  dee  Wechaelstromea,  mit  m  die 
Wechaelzahl,  ao  kann  man  auch  setzen: 

• 

die  zur  Erzeugung  einer  beatimmten  Eonzentrationaanderung  c  —  (^ 
sss  A  aufzuwendende  Stromatfoke  iat  also  proportional  der  Wurzel  aua 

der  Wechaelzahl:  A  =  K—==  oder: 

—==r  =  konat 


m 


^)  £.  Warbarg,  Wied.  Ann.  67,  497  (1899). 
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Diese  Oleichung  ist  mehrfach  experimentell  yerifizieTt  woiden, 
kiirzlich  daTch  Wilke  nnd  lieyerhoi^)  in  folgeuder  Weise:  Taacht 
man  in  eine  Losnng,  welche  Chromi-  nnd  Chromationen  enthSlt  (Kbt 
linmchromat-f-Cbromalann)  Platin-  oder  Goldelektroden,  so  findet  je 
nach  der  Bicbtnng  des  Stromes  an  der  Elektrode  entweder  Oxydation 
von  0+-H-  za  OrO^  oder  Bednktion  von  OrO^  zu  Or\  1  *  statt,  die 
Elektrode  Ifidt  sioh  dabei  nach  den  jeweiligen  lonenkonzentrationen  auf 
ein  beetimmtes  Potential,  dieses  Potential  kann  also  als  ein  Mass  der 
vorhandenen  lonenkonzentrationen  dienen.  Yariiert  man  nnn  Stromstirke 
nnd  Wechselzahl  eines  (ann&hemd  sinnsf5rmigen)  Wechselstromes  stets 
so,  dass  das  Potential  der  Elektrode  dasselbe  bleibt,  so  zeigt  sich,  dass 
daffir  Stromst&rke  nnd  Wechselzahl  in  dem  angegebenen  konstanten 
Yerh&ltnis  i  =  k\m  stehen  mtissen').  Wilke  und  Meyerhof  geben 
Z.B.  iolgendes  ProtokoU: 
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Ftir  nnsere  speziellen  physiologischen  Zwecke,  welche  nachher  ver- 
folgt  werden  soUen,  sind  solche  Yersuche  insofem  von  Bedeutung,  als 
auch  die  polarisierbare  Grenzfl&che  zweier  verschiedener  L5sungsmittel, 
wie  wir  schon  sahen,  and  wie  sp&ter  noch  genaner  anseinandergesetzt 
wird,  Elektrodenfonktion  hat 

Polarisation  dtirch  Gldchstrom.  Fiir  die  Polarisation  einer  Elek- 
trode dnrch  Oleichstrom  gilt  nach  Nernst,  Sand^),  Milner^)  die 
Gleichong: 

daiin  haben  die  Bezeichnngen  dieselbe  Bedeutnng  wie  frliher.  Soil  also 
wiederum  stets  eine  nnd  dieselbe  Eonzentrationsandemng  c  —  Cq  =  ^ 

*)  Wilke  n.  Meyerhof,  PfifigerB  ArcL  187,  1  (1910). 

*)  Siehe  auch  Bredig  n.  Kerb,  Yerhandl.  des  natorhistor.  mediz.  Yereins 
Heidelberg  N.  F.  10,  28  (1909). 

*}  Sand,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  85,  641  (1901);  auch  Gottr ell,  ebenda 
42,  885  (1908). 

«)  Milner,  Philos.  Mag.  Mai  1905. 
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an  der  Slektrode  erzeugt  warden,  diee  Mai  duroh  Yariierong  der  Strom- 
stftrke  imd  der  Stromdauer,  so  moss  die  Bedingung: 

iyt  s=s  konsi 

erfcQlt  werden.  Diese  Oleiohung  ist  a.  a  durch  Sand^)  verifiziert  wor- 
den,  indem  er  bei  weohselnder  Stromst&rke  diejenige  Zeit  feststellte, 
die  n5tig  war,  am  an  einer  Kathode  die  Eonzentration  von  Ou -lonen 
bis  auf  den  Wert  0  herabzusetzen,  d.  h.  bis  Wasserstoffentwicklong 
anftrai 

Polarisation  dnrch  Kondensatorentladimg.  Ffir  die  Eonzentrations- 

'&nderang  an  einer  Elektrode  durch  Eondensatorentladang  endlioh 

ist  anf  Anregung  von  Nernst  dnrch  A.  Encken')  der  Aosdrack  ab- 

geleitet  worden: 

vVVC 
c  — Co  =  0-641  \!-!_:  ; 

Yxwk 

darin  bedentet  V  das  Potential  und  C  die  Eapazit&t  dee  Eondensators, 
ta  den  Widerstand  des  Stromkreises.  Soil  also  durch  Yerfinderung  von 
Spannnng  und  Eapazitftt  eine  und  dieselbe  bestimmte  Eonzentrations- 
finderung  c  —  Cqsss  A  heryorgemfen  werden,  so  ist  der  Gleichung  zu 
gentigen: 

r  YC=  konst 

Auch  dieser  Fall  ist  experimentell  untersucht  Bunzel')  benutzte 
als  Elektrode,  die  durch  Entladung  des  Eondensators  polarisiert  wurde, 
ein  Eapillarelektrometer,  dessen  Ausschlag  ein  Mass  fUr  die  jeweilige 
Polaiisations&nderung,  also  Mr  die  jeweilige  Eonzentrationsanderung 
an  der  Quecksilberoberfl&che  darstellt;  es  zeigte  sich  bei  Anwendung 
gentigend  schwacher  Strome,  dass  zur  Erzeugung  eines  bestimmten 
Ausschlages  die  Bedingungen  der  genannten  Gleichung  erfdllt  sein 
mussten. 

Stellen  wir  BchlieBslich  noch  einmal  die  drei  fttr  die  Praxis  der  Konzentra- 
tionBSndenmgen  dnrch  Polarisation  in  Betracht  kommenden  Gleichimgen  zuiammen: 

ym 


Oder  Betzen  wir  daffir: 


m 


^)  Sand,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  80^  661  (1901). 

*)  A.  Eneken,  Pflflgen  Arch.  128,  464  (1906). 

*)  Bansel  (anter  Nernst),  Ann.  d.  Physik  (4)  27,  486  (1906). 
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80  eigibt  sidi  em  innerer  Zimmmenhang  ffir  die  unabhlngig  Toneliiaiider  ent- 
wickelten  AnBdrdcke*),  iiiBofam  ala  offenbar  zur  Hervomifiiiig  eioer  beetiimalen 
Polarisation  bestimmte  Quanta  elektrischer  Eneigie  aofznwenden  sind;  denn 
die  AusdrCLcke  f&r  die  Energie  einer  WechaelBtromperiode,  fflr  die  Eneigie   des 

fOf* 

Gleichstroms  und  ffir  die  Energie  eines  geladenen  Eondensafeon  sind:  — ,  wi^i 
nnd-g-. 

Oehen  wir  nun  an  die  Priifung  der  Nernstschen  Theorie 
der  Erregang.  Im  yoraus  ist  zu  sagen,  dass  Nernst  ausdrQcUidi 
die  Ton  ihm  angegebenen  Gesetze  ak  Gesetze  der  Homentanreizung 
bezeichnet  hat,  for  Zeitreize  gelten  sie  niobt;  die  Grtinde  daMr  werden 
ym  zu  erSrtem  haben,  sobald  wir  dberhaupt  die  GtiltigkeitBgrenaen  der 
Erregungsgesetze  besprechen. 

£rregimg  dtirch  Wechselstrom.  Nach  der  Theorie  fiir  die  Polaii- 
sation  durch  Wechselstrom  von  sinosfdrmigem  Yerlauf  ist  zu  er- 
warten,  dasa  die  jeweilig  zur  Erregang  eben  n5tige  Strom- 
starke  proportional  der  Wurzel  aas  der  WeohseUahl  ist  Hoch- 
frequente  Wechselstrome  miissen  also  sehr  geringen  Beizwert  haben, 
was  mit  der  Beobachtong  tlbereinstimmt,  welohe  Nernst  urspriinglic^ 
znm  Ausgangspunkt  seiner  ganzen  Betrachtimgen  machte,  dass  Tesla- 
8tr5me  von  erheblicher  Stromstfirke  den  menschlichen  K5rper  passieren 
konnen'),  ohne  irgend  eine  Zuckung  zu  veranlassen.  Zur  Frufung  der 
Theorie  sind  ihrer  Ableitung  nach  nur  solche  Yeisuche  geeignet,  in 
denen  entweder  reine  Sinusstrome  verwendet  sind  oder  unreine  Sinus- 
strome  der  Art,  dass  bei  Anderung  der  Frequenz  das  Yerhfiltnis  der 
Amplitude  der  Grundschwingung  zu  denen  der  hdheren  Schwingungen 
unge&adert  bleibt^).  Diesen  Bedingungen  entsprechen  die  Yersuche  yon 
V.  Kries*),  sowie  die  Yersuche  yon  Nernst*)  mit  y.  Zeynek,  Bar- 
ratt  und  Beiss.  Als  Beispiel  Mr  die  Angemessenheit  der  Theorie  gebe 
ich  folgendes  ProtokoU  nach  Nernst  und  Barratt: 


>)  Siehe  dazn:  Hermann,  Pflftgers  Arch.  127,  172  (1909). 

*)  Siehe  dazn  Nernst,  Wied.  Ann.  eO,  600  (1897). 

*)  Nernst,  PflQgers  Aich.  122,  286  (1908). 

*)  Y.  Eries,  Yerhandl.  d.  natnrforsch.  Ges.  Freiburg  8,  170. 

')  Nernst  n.  t.  Zeynek,  GOttinger  Nachr.  Mathem.-physik.  EUisse  1899, 
Heft  1;  Nernst  a.  Barratt,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1904,  668;  Reiss,  Pflflgers 
Arch.  117,  678  (1907).  —  Siehe  anch  Einthoven,  Pflflgers  Arch.  82,  101  (1900), 
u.  Wertheim-Salomonson,  ebenda  106,  120  (1904). 
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Fiir  sehr  kleine  und  fur  sehr  grosse  Freqaenzen  ist  die  Theorie 
nicht  zureichend.  Die  Unzul&nglichkeit  fUr  sehr  grosse  Frequenzen 
hat  Nernst  mit  dem  Hinweis  fiir  wahrscheinlich  erachtet,  dass  die  zur 
Erregung  im  allgemeinen  gerade  zureichende  Konzentrations&nderang 
wohl  auch  eine  gewisse  Zeit  lang  bestehen  muss,  um  einen  Effekt  zu 
haben,  dass  demnach  bei  sehr  frequenten  Wechselstromen  die  reizfahigen 
Stromstarken  wohl  grosser  sein  mussen,  als  nach  der  gegebenen  Theorie 
zu  erwarten  ist  In  der  Tat  scheinen  nach  den  Yersuchen  von  y.  Zey- 
nek  und  y.  Bernd^)  Str5me  yon  etwa  100000  Schwingungen  pro 
Sekunde  unwirksam  zu  sein^). 

Auch  bei  sehr  geringer  Wechselzahl  sind  stiLrkere  Strome 
zur  Erreichung  der  Beizschwelle  n5tig,  als  der  au^estellten  Oleichung 
entspricht  Dies  ist  ebenfalls  yorauszusehen.  AUe  drei  Oleichungen  fur 
die  Polarisation,  welche  yorher  angegeben  wurden,  sind  ftir  den  Fall 
abgeleitet,  dass  die  beiden  stromzufdhrenden  Elektroden  praktisch  un- 
endlich  weit  auseinanderstehen,  oder  —  um  auf  unsere  Yerh&ltnisse 
zu  ubertragen  —  ftir  den  Fall,  dass  die  beiden  Orenzfl&chen  des 
zwischen  Wasser  eingeschobenen  zweiten  Ldsungsmittels  unendlich  welt 
auseinander  stehen.  Trifft  das  aber  nicht  zu,  dann  konnen  die  Yoigange 


^)  v.  Zeynek  u.  v.  Bernd,  Pflfilgers  Ach.  182,  20  (1910). 

^  Man  k5imte  flbrigens  Mer  wohl  noch  aus  anderen  Grflnden  Abweichungen 
des  Erregungsverlaufes  von  der  Nernstschen  Gleichang  bei  frequenter  Wechsel- 
ttromreiziiDg  yorauBMhen.  So  ist  es  ja  festgestellt,  dais  jede  Erregung  eines  Nerys 
Oder  eunee  Moskels  ein  kurzes  ,,Refraktftr8tadium<'  hinterlfisst,  innerhalb  dessen 
yerringerte  Erregbarkeit  oder  Unerregbarkeit  fOr  einen  zweiten  nachfolgenden  Beiz 
besteht.  [Siehe  z.  B.  Gildemeister,  Pfltigers  Arch.  124,  447  (ld08);  Levinsohn 
(unter  Gildemeister)  ebendalSS,  267  (1910).]  Auch  bei  der  frequenten  Reizung 
mit  einem  Wechselslrom  sollte  sich  dies  geltend  machen.  —  Femer  ist  es  zu  be- 
denken^  dass  jeder  Einzelreiz,  etwa  durch  Schliessung  eines  konstanten  Stromas 
heryorgemfen^  an  Muskel  und  Nerv  einen  Erregungsvorgang  auslOst,  welcher  einen 
bestimmten  Rhythmus  hat;  d.  h.  man  erhfilt  bei  Ableitung  zu  einem  Eapillar- 
elektrometer  oder  SaitengalTanometer  eine  oszillatorische  Bewegung  (siehe  z.  B. 
Garten,  Ber.  Egl.  sfich.  Ges.  der  Wissensch.  Mathem.  physik.  Elasse  M^  85  (1908), 
u.  Zeitschr.  f.  Biol.  52,  534  (1909). 
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aa  einer  Grenzfl&che  diejenigen  aa  der  anderen  Orenzfiache  stdren.  £b 
ist  za  bedenken,  dass,  wenn  der  Strom  an  einer  Grenze  eine  Konzen* 
trationssteigerang  des  Elektrolyten  erzeugt,  er  zu  gleicher  Zeit  an  der 
anderen  eine  Eonzentrationssenkung  yomimmt;  beide  St5rangen  snchen 
sich  sofort  dorch  Diffusion  auszugleichen  —  me  schon  S.  454  heiror- 
gehoben  worde  — ,  und  zwar  entlang  von  EonzentrationsgefiQlen,  die 
bei  unendlich  grosser  gegenseitiger  Entfemong  der  Orenzfl&chen  Ton 
jeder  Orenzfl&che  bis  zu  einer  in  einem  gewissen  Abstand  von  ihr  be- 
findlichen  El&cbe  reichen,  in  welcher  die  urspriingliche  Eonzentration 
bestehen  geblieben  ist,  wahrend  bei  geringer  gegenseitiger  Entfemxing 
eventuell  ein  Eonzentrationsgefalle  kontinuieriich  bis  an  die  andere 
Grenzfl&che  abfUllt,  demnach  ein  viel  steileres  Gef^le  resultiert,  so  dass 
der  Yorgang  der  Buckdiffnsion,  der  der  Polarisation  stets  entgegen- 
wirkt,  in  diesem  Falle  verstlukt  ist  Ob  nun  die  beiden  Eonzentrations- 
gefalle an  den  beiden  Grenzfl&chen  voneinander  getrennt  bleiben  oder 
ineinander  ubergehen,  das  h&ngt  ausser  von  dem  Abstand  auch  von 
der  Stromdauer  ab;  je  grosser  die  Dauer  des  Stromes,  umso  tiefer 
reicht  jedes  Gef&lle  in  den  Elektrolyten  hinein,  daher  muss  ein  kon- 
stanter  Strom  sogar  bei  relativ  grossem  Abstand  der  Grenzflachen 
ein  kontinuierliches  Gef&lle  durch  den  ganzen  Kaum  zwischen  den 
n&chen  hervorrufen.  Hieraus  folgt,  dass,  wenn  die  massgebenden  Grenz- 
flachen ziemlich  eng  stehen,  wie  es  fur  physiologische  Gebilde  wohl 
zutrifft,  und  zu  gleicher  Zeit  der  Stromveriauf  ein  ziemlich  langsamer 
ist,  wegen  der  verstSrkten  Buckdiffusion  relativ  starkere  Str5me  n5tig 
sind,  um  die  zur  Erregung  notige  Eonzentrations&nderung  zu  bewirken. 
Man  kann  natUrlich  versuchen,  auch  diesen  tatsMchlichen  Yerhalt- 
nissen  die  Gleichungen  fur  die  Polarisation  anzupassen,  neuerdings  ist 
namentlich  von  HilP)  ein  solcher  Versuch  untemommen  worden,  wobei 
er  zu  ziemlich  komplizierten  Pormulierungen  kam;  es  wird  davon  noch 
die  Bede  sein. 

Die  ^Akkommodation''  des  erre|^aren  Organs  nach  Nemst  Ausser 
auf  diesen  Grund  ftir  die  im  Yerh&ltnis  zur  Theorie  geringe  Wirksam- 
keit  von  Wechsel8tr5men  kleiner  Frequenz  hat  Nernst')  noch  anf 
einen  weiteren  Umstand  aufmerksam  gemacht,  welcher  gerade  so,  wie 
der  erstgenannte  Grund,  nicht  bloss  fur  die  Beizung  mit  Wechsel- 
str5men,  sondem  ftir  die  Beizung  mit  einer  beliebigen  Stromform  von 

^)  A.  Y.  Hilly  Jonm.  of  physiol.  40,  190  (1910).  Siehe  femer  Lapicqne, 
Gompt  rand,  de  1' Acad,  des  Science8  140,  871  (1909). 

')  Nemst,  Pflfigen  Arch.  122,  275  (1908);  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  U^  546 
(1906). 
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Bedeatang  ist  Wir  woUen  gleioh  das  pifignanteste  Beispiel  zor  lUa- 
strienmg  dieser  Yerhfiltnisse  wShlen:  es  ist  bekannt,  dass  man  einen 
Strom  in  einen  Neiren  oder  Mnskel  ^einschleichen^  lassen  kann, 
ohne  ihn  zu  eiiegen,  wfthrend  derselbe  Strom  bei  raschem  Anstieg  zu 
seiner  endlichen  Intensit&t  einen  starken  Beiz  austlbt;  da  eine  Polari- 
sation anch  beim  Einsohleichen  des  Stromes  znstande  kommen  muss, 
80  gibt  die  physikochemische  Theorie  fCLr  diese  Tatsache,  wie  iiberhaupt 
ffir  die  im  allgemeinen  beetehende  tlberlegenheit  der  Momentanreize 
tber  die  Zeitreize,  keine  ErUfimng.  Nernst  hat  deshalb  die  Hjpothese 
eingeftUirt,  dass  die  polarisatorische  Eonzentrations&nderong  an  den 
Membranen  eine  ^Akkommodation'^  aasl5st,  d.  h.  eine  Beaktion  von 
relatiy  langsamem  Yeikof,  welche  an  sich  die  Beizschwelle  er- 
h5ht,  so  dass  der  bei  rascher  Eonzentrations&nderong  sonst  in  der 
Membran  ansgeloste  Erregnngsprozess  nun  bei  langsamem  Yerlauf  der 
Polarisation  wegen  der  inzwischen  sich  voUziehenden  Akkommodation 
erst  bei  einem  hSheren  Orad  der  EonzentrationsSnderung  in  Oang  kommt 
Was  man  sich  spezieller  unter  dieser  Akkommodation  vorzustellen  hat, 
ist  bisher  unklar;  dazu  ist  aber  sp&ter  (S.  466)  noch  einiges  zu  sagen. 
Erregnng  durch  Stromstdsse.  Wir  kommen  nun  zur  Erregnng 
durch  einzelne  Strom 8t5sse.  Nach  der  Theorie  (S.  457)  ist  die  je- 
weilig  zur  Erregung  eben  n5tlge  Stromst&rke  eines  konstan- 
ten  Stromes  umgekehrt  proportional  der  Wurzel  aus  der 
Stromdauer.  Zur  Prfifung  der  Theorie  geeignete  Experimente  sind 
hauptsfichlich  diejenigen  YonG.  Weiss^),  Lapicque^),  Eeith  Lucas^) 
und  Oildemeister  und  0.  Weiss^).  Wie  weit  Theorie  und  tatsfich- 
liches  Yerhalten  zusammenstimmen,  mdgen  zunfichst  folgende  zwei 
Protokolle  yeranschaulichen: 

Yersuch  von  0.  Weiss.  Nerv-MuskelprSparat  von  Bana  esculenta. 


tio* 

tbMb. 

•IMT. 

iVr 

462 

147 

186 

846 

616 

124 

119 

8-08 

770 

110 

106 

8-05 

924 

94 

97 

2-86 

1282 

81 

84 

2-84 

1540 

78 

75 

2-86 

2810 

62 

61 

298 

8060 

57 

58 

816 

^)  G.  Weiss,  Arch  ital.  de  biol.  85,  1  (1901). 

*)  Lapicqne,  Jonrn.  de  physioh  et  pathoL  gdn.  1907,  620;  1908,  601. 

*)  E.  Lucas,  Jonrn.  of  physiol.  85, 810  (1907);  86, 118  (1907);  87,  459  (1908). 

*)  Qildemeister  n.  0.  Weiss,  Pflllgen  Arch.  180,  829  n.  680  (1909). 
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Yersnch  von  Keith  Laoaa  Sartorins  do:  Erdte. 


no* 

«*beoU 

i^/T 

170 

1-29 

0^168 

860 

0-92 

0^172 

520 

0.75 

0^171 

870 

a68 

0^171 

1700 

0*48 

0-0198 

8600 

041 

0-0248 

6200 

089 

0-0281 

In  dem  Yersach  von  G.  Weiss  findet  sich  die  Theoiie 
gend  Terifiziert;  in  dem  Yersach  Ton  K.  Lucas  ist  sie  doich  das  Er- 
gebnis  der  Beizong  mit  korzen  Stromstossen  Tortrefflich  bestittigt,  aber 
bei  l&Dger  danemden  Stromstossen  versagt  sie.  Dies  letztere  abweichende 
Yerhalten  ist  typisch.  Es  ist  der  eben  merUich  werdende  Ansdradc 
der  bekannten  Tatsache,  dass  jeder  Ifinger  dauernde  konstante  Stzom, 
um  reizend  wirken  zu  konnen,  stets  eine  gewisse,  von  seiner  Daner 
unabhangige  Minimalstfirke  haben  moss,  wfthrend  die  Theoiie  ver- 
langt,  dass  fttr  ^  =  oo  i  =  o  ist,  dass  also  zur  Beizung  mit  langer 
danemden  Strdmen  Str5me  znreichend  sind,  deren  StSrke  fast  ^eich 
Null  ist  Nernst  verweist  anch  gegentiber  diesen  Ergebnissen  daiaof, 
dass  seine  Gleichungen  nnr  fiir  Momentanreizang  Oeitong  haben,  und 
dass  die  relative  IJnwirksamkeit  von  Strdmen  etwas  langerer  Daaer, 
gerade  so  wie  diejenige  der  Wechselstrdme  kleiner  Ereqnenz,  auf  Ak- 
kommodation  beruhe;  denn  ein  l&nger  dauemder  Stromstoss  kann  zwar 
anch  bei  geringerer  Stromstib*ke  dieselbe  Eonzentrationsfindemng  her- 
vormfen,  wie  ein  kiirzer  dauemder  von  grOsserer  Stftrke,  aber  es  dauert 
Ifinger,  bis  die  gleiche  Eonzentrationsanderong  entstanden  ist,  als  bei 
dem  kurzen  Stromstoss,  und  in  dieser  Zeit  ^akkommodierf^  sich  eben 
die  Membran.  Ausserdem  kommt  aber  wohl  auch  hier  wieder  hinzo, 
dass  die  die  mathematische  Behandlong  vereinfachende  Orundannahme 
einer  erheblichen  Distanz  zwischen  den  einander  gegenuberliegenden 
polarisierbaren  Grenzfl&chen  den  Tatsachen  vielleicht  nicht  entspricht 

Es  wurde  bereits  der  Yersuch  von  Hill  erw&hnt,  die  Theorie  von 
Nernst  fiir  die  Polarisation  einander  nahe  geg^iuberstehender  Mem- 
branen  umzuformen;  Hill  kommt  dabei  zwar  zu  einer  recht  kompli- 
zierten  Formulierung  mit  drei  Eonstanten,  immerhin  passt  sich  dieselbe 
gerade  den  Stromstossversuchen  bis  zu  Stromen  langer  Dauer  ganz 
vortrefflich  an.  Zudem  gibt  die  Heranziehung  bestimmter  endlicher 
Entfemungen  zwischen  den  polarisierbaren  Membranen  ein  gewisses 
Yerstfindnis  fiir  folgende  Erscfaeinnngen :  die  Gleichung  iVTssr  konst 
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versagt  bei  manohen  erregbaren  Teilen,  wie  z.  B.  den  Nerren,  meist 
bereits  von  etwa  0*003"  ab  aufwftrts,  bei  anderen  dagegen,  wie  den 
glatten  Moskeki,  eyentaell  erst  oberhalb  l'\  Letztere  passen  sich  also 
der  Nernstschen  Theorie  besser  an,  als  erstere.  Man  kann  dies  nun 
so  deuten,  dass  bei  den  letzteren  die  polarisierbaren  Membranen  weiter 
anseinanderstehen  als  bei  den  ersteren,  so  dass  die  Konflaenz  der  beiden 
EonzentrationsgeMle  an  den  beiden  Orenzfllk^hen  nicht  so  leicht  er- 
folgt  (siehe  S.  460).  Dazu  passt,  dass  nach  den  Yersnchen  von  Keith 
Lucas^)  die  Nerven  und  ihnen  in  der  Beaktionsweise  &hnliche  Objekte 
einerseits,  die  glatten  Maskeln  u.  dgL  andererseits  noch  in  einer  an- 
deren Beziehung  differieren;  nfimlich  w&hrend  die  Nerven  zur  Er- 
regong  stets  eines  relativ  steilen  (linearen)  Stromanstiegs  bediirfen^  ist 
bei  glatten  Maskeln  auch  ein  langsamer  Stromanstieg  als  Beiz  ange- 
messen. 

Diese  Differenzen  in  der  Enregbarkeit  der  verschiedenen  Oewebe 
k5nnen  indessen  auch  auf  Yerschiedenheiten  in  der  Akkommodations- 
fShigkeit  (im  Sinne  von  Nernst)  bezogen  werden;  der  Nerv  ware 
dann  als  ein  Objekt  aufzufassen,  das  sich  rascher  einer  Konzentrations- 
steigerung  akkommodiert,  so  dass  sie  flir  ihn  reizunwirksam  wird,  als 
der  glatte  Muskel  (siehe  auch  S.  467). 

Nach  den  Yersuchen  von  Oildemeister  und  0.  Weiss  (L  a) 
nimmt  iYt  nicht  nur  bei  grosseren  /-Werten  zu,  sondem  auch  bei 
inuner  kleineren.  Oildemeister  and  0.  Weiss  haben  ihre  Beizungen 
auf  wesentlich  geringere  Dauer  ausgedehnt,  als  die  dbrigen  Autoren, 
sie  sind  bis  auf  0000012  Sekunden  herabgegangen.  Wenn  sie  bei 
diesen  kleinen  Zeiten  hohere  i-Werte  zur  Erregung  n5tig  finden,  als 
die  Theorie  verlangt,  so  dtirfte  das  vielleicht  ahnlich  zu  erklSxen  sein, 
wie  die  IJnwirksamkeit  hochfrequenter  Wechselstrome,  n&mlich  so,  wie 
Nernst  selbst  andeutet  (siehe  S.  459),  dass  die  Eonzentrations&nderung, 
die  ein  Strom  erzeugt,  auch  eine  gewisse  Zeit  lang  bestehen  muss,  um 
Beizwert  zu  erhalten. 

Erregung  durch  Kondeasatorentladting.   FtLr  die  Erregung  durch 

Eondensatorentladung  veriangt  die  Theorie,  wie  wir  sahen,  dass 

Spannung  und  Eapazit&t  stets  in  einem  bestimmten  Yerh&ltnis:  F  = 

konst 
, '  stehen  mfissen,  wenn  der  Schwellenwert  des  Beizes  gerade  tiber- 

Vc 

schritten  sein   solL  Der  Theorie  sind  hauptsMchlich  Experimente  von 


^)  E.  Lncas,  Jonrn.  of  phjuol.  87,  469  (1906). 
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Hoorweg^),G7bal8kiundZaiiietow8ki'),Hermaiiii')andLapicqne^) 
zugrunde  za  legen.  Ein  Yersach  naoh  Hoorweg  nahm  z.  B.  folgenden 
Verlauf: 


a(io-8F.) 

Fbeob. 

Fber. 

vyc 

20 

9^ 

9.0 

40 

8 

125 

142 

85 

5 

16^ 

18^ 

86 

2 

dO^ 

28*5 

42-5 

1-5 

36-0 

38-0 

440 

1 

U'O 

40^2 

440 

Der  Yerlauf  ist  also  im  grossen  ganzen  der  Theoiie  konform.  Li 
anderen  Yersuchen  ist  freilich  deutlicher,  als  gerade  in  dem  hier 
zitierten,  ausgeprfigt,  dass  die  Werte  fiir  FVC^ein  Minimnm  dorch- 
laufen;  bei  kleinen  und  bei  grossen  Eapazitfiten  sind  also  die  aofzu- 
wendenden  Spannnngen  relatiy  za  hohe.  Nach  Eucken  (L  c.)  sind  dafiir 
folgende  Oriinde  massgebend:  von  Lapicque  ist  gezeigt  worden,  dass 
bei  grossen  Eapazit&ten  (langsamen  Kondensatorentladongen),  wenn 
Erregong  zustande  kommt,  dies  schon  geschieht,  bevor  die  Entladong 
eine  voUsttodige  ist;  es  kommt  also  for  die  Erregong  nicht  die  ganze 
Entiadungszeit  in  Betracht,  sondem  nor  die  ,^utzzeif '  (Hermann)  und 


die  zur  Erregung  verwendete  Energie 


ist  natOrlich  kleiner,  als 


dem  zugehdrigen  FV^- Werte  entspricht  Zweitens  wirken  langsame 
Eondensatorentladungen  in  gewissem  Masse  scbon  wie  „einscbleichende^' 
Str6me,  setzen  also  die  Akkommodation  in  Gang,  welche  die  Beizschwelie 
in  die  H5he  treibt  Aof  der  anderen  Seite  wird  bei  kleinen  Kapazi- 
tftten  (raschen  Eondensatorentladungen)  die  Entladungsknrve  rein  phjsi- 
kalisch  deformiert,  so  dass  dadurch  die  Wirksamkeit  der  Entladung 
relativ  verschlechtert  wird;  hinza  kommt,  dass  diese  Entladongen  yon 
kleinen  Eapazit&ten  geradeso,  wie  hochfreqiiente  Wechselstr5me  and  wie 
ganz  karze  Stromstosse,  wegen  ihrer  kurzen  Dauer  zu  geringen  Beiz- 
wert  haben.  — 

tTberblicken  wir  nan  dieses  Tatsachenmaterial  im  Zosammenhalt 
mit  der  za  seiner  Besohreibang  von  Nernst  entwickelten  Theorie,  so 
ist  Yon  Yomherein  za  sagen,  dass  hier  far  das  Zastandekommen  der 


^)  Hoor;weg,  Pflflgen  Arch.  52,  87  (1892);  anoh  ebenda  188,  161  (1910)  and 
Archivefi  Teyler  II,  12  (1909). 

*)  Cybulski  u.  Zanietowski,  Pflfigers  Arch.  56,  45  (1894). 

*)  Hermann,  PflilgerB  Arch.  Ill,  587  (1906)  and  127,  172  (1909). 

*)  Lapicqae,  Gompt.  rend,  de  la  Soc.  de  Biol.  62,  615  and  68,  87  (1907); 
Jonm.  de  physiol.  et  pathol.  9,  565  and  620  (1907). 
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Erregung  dorch  den  elektrischen  Strom  eine  einheitliche  Erklarung  ge- 
geben  ist,  welche  durch  ihre  grossartige  Einfachheit  und  dorch  die  An- 
schaolichkeit  ihrer  phjsikalisohen  Yoraussetzungen  bestechend  wirkt, 
und  deren  exakte  Formuliening  in  einer  in  der  Physiologie  bisher  wenig 
gewohnten  Weise  fCLr  eine  erhebliche  Zahl  sehr  verschiedenartiger  Be- 
obachtungen  das  Ergebnis  einigermassen  yorauszosagen  gestattet.  Freilich 
erscheint  es  erforderlich,  die  Theorie  nach  mehreren  Bichtungen  den  be- 
stehenden  physiologischen  Yerhfiitnissen  noch  genaaer  anzapassen^),  wie 
Nernst  selbst  dies  von  vomherein  sowohl  bei  der  Behandinng  sehr  kurz 
danemder  elektrischer  Str5me  als  auch  namenilich  bei  der  Er5rterang 
der  Zeitreize  dorch  die  Schaffung  seines  Begriffes  der  Akkommodation 
ausdrucklich  betont  hat  Dardber  ist  aber  immer  im  Ange  zu  behalten, 
wieviel  die  Theorie  in  ihrer  bisherigen  klaren  Ekssong  bereits  ge* 
leistet  hat,  wie  vortrefflich  sie  sich  vielen  dank  der  physikalischen  Ghemie 
neuerdings  in  der  Physiologie  gangbar  gewordenen  Yorstellongen  an- 
passt,  and  welche  Anregongen  sie  uns  gibt  — 

Kottoidznstandsflndeningen  dorch  TXTecbselstroin.  Ich  komme  nun 
noch  zu  der  Erage,  ob  sich  schon  dardber  etwas  sagen  lasst,  was  durch 
die  Nernstsche  Konzentrations&nderung  an  den  erregbaren  Grenz- 
flfichen  eigentlich  angeregt  wird,  was  fiir  einen  Frozess  in  den  Mem- 
branen  die  Eonzentrations&nderuDg  ausl5st  t^er  Yermutungen  kommen 
wir  hier  vorl&ufig  noch  nicht  hinaus.  Immerhin  sei  zunachst  darauf  verwie- 
sen,  dass  erstens  durch  die  TJntersuchung  des  Einflusses  der  Salze  auf 
die  Erregbarkeit  der  Gedanke  nahegelegt  wurde,  dass  die  Erregbarkeits- 
anderung  Hand  in  Hand  geht  mit  einer  Anderung  der  MembrankoUoide, 
auf  welche  die  Salze  prim&r  wirken  (S.  408  u.  414),  und  dass  zweitens 
hieraus  unter  gleichzeitigem  Hinweis  auf  sp&ter  (S.  487  ff.)  zu  erortemde 
Yersuche  deduziert  wurde,  dass  auch  wohl  der  normale  Erregungs- 
Yorgang  von  einer  Eolloidzustands&iderung  in  der  Plasmahaut  begleitet 
sein  diirfte.  An  diese  Annahme  woUen  wir  hier  nun  noch  einmal  an- 
kntipfen.  Unter  den  frtiher  (8.  456)  erw&hnten  Modellstudien  zur 
Nernstschen  Theorie  von  Wilke  und  Meyerhof^)  finden  sich  auch 
folgende:  Zu  einer  Eiweisslosung  wird  so  yiel  OuSO^  hinzugefUgt,  als 
gerade  noch  keine  E&Uung  erzeugt,  in  dieser  L5sung  wird  ein  Ck^-Faden 
als  Elektrode  ausgespannt,  ann&hemd  sinusformiger  Wechselstrom  ver- 
schiedener  Frequenz  und  Starke  hindurchgeschickt  und  unter  dem 
Mikroskop   beobachtet,   wann   durch   Konzentrationssteigerung  an   der 

^)  Siehe  dazu  besonden  auoh  die  soeben  enduenene  UntersuGhang  von 
A.  Eucken  u.  Miara,  PflOgen  Arch.  1911. 

')  Wilke  u.  Meyerhof,  Pflagers  A.rch.  187,  1  (1910). 

HOber,  Pbyslk.  Ghemto  d.  Zelle.  8.  Anfl.  80 
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Elektrode   EiweissfiOlimg  eintritt  Das  Nernstsche  Gesetz  i  =  hVm 
zeigte  sich  erfiillt,  wie  z.  B.  folgende  Tabelle  zeigt: 


m 

• 

t 

i/ys.io-* 

877 
50^ 

870 

688 

0^25 
a023 
0-101 
0094 

3SS 
825 
8^ 
858 

Femer  wnrden  Yersache  der  Art  angestellt,  dass  Wechselstrom  dnrch 
eine  Membran  aus  Eischblase  oder  Ooldschlfigeifafiutchen  hmdaidi- 
geechickt  worde,  welche  eine  L5sung  von  MgCl^  +  OaQ^  +  HCl  + 
Eiweiss  von  der  gleichen  Elektrolyflosong,  aber  ohne  Eiweisssosatz 
trennte.  Je  nach  StSrke  and  Freqaenz  des  Stromes  kommt  es  dann 
anch  an  aolcher  tierischen  Membran  zor  EiweiasauBScheidang,  nnd 
wiederom  decken  aich  die  Eigebnisse  aasreiohend  mit  den  Bedingongen 
des  Qoadratwurzelgesetzes,  wie  folgende  Werte  zeigen: 


ffl 

• 

t 

f /ysT.  io-» 

980 

0055 

1-80 

636 

0-044 

1.74 

840 

0081 

1-68 

95 

00175 

1*80 

91 

00165 

1-78 

Diese  Yersuche  am  Modell^)  sind  wohl  geeignet,  der  genannten 
Yoistellung  Yorschub  zu  leisten,  dass  auch  die  Membranpolarisation 
bei  der  Erregong  primfir  einen  Eolloidvorgang  au8l5st;  im  speziellen 
wird  man  dann  natUrlich  auch  damit  rechnen  k5nnen,  dass  die  Folge 
der  Eonzentrations&ndemng  nicht,  oder  nicht  bloss,  wie  in  den  Yer- 
suchen  von  Wilke  und  Meyerhof,  eine  Ansscheidong  von  geldsten 
Eolloiden  ist,  sondem  eine  Yer&nderung  der  in  der  Membran  and  als 
Membran  fixierten  Kolloide. 

Die  Akkommodation  als  KottoidTorgang.  Auch  dem  Nernst- 
schen  Begriff  der  Akkommodation  kann  man  yom  Standpankt  der  Eol- 
loidfunktionen  aus  einen  anschanlichen  Inhalt  geben.  Nernst  hat  zwar 
die  Hypothese  einer  chemischen  Beaktion  von  relativ  kleiner  Qeschwin- 
digkeit,  die  durch  die  Polarisation  innerhalb  der  Membran  ausgelost 
wird,  als  Grundlage  der  Akkommodation  eingeftihrt,  man  kann  sich 
aber  davon  auch  folgendes  Bild  machen'):   wir  haben  frtiher  (S.  337 

^)  Siehe  auch  Lapicqne,  Gompt  rend,  de  la  Soc  de  Biol.,  Jnli  1907. 
*)  HOber,  Zeitschr.f.Elektrochem.  15^516  (1909);  siehe  auch  HOber  iLGordon, 
Hofineisters  Beitr.  &,  482  (1904). 
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u.  380)  gesehen,  dass  eine  nnd  dieselbe  Elektrolytmenge  ganz  yersohie- 

denen  Ffillungswert  hat^  je  nachdem  ob  man  sie  anf  einmal  in  ein  be- 

stimmtes  Quantam  EoUoidlSsung  hineingibt  oder  langsam  in  kleinen 

Portionen;  in  leizterem  Fall,  wenn  man  —  om  gleich  den  entschei- 

deaden  Ausdnick  zu  gebrauohen  —  den  Elektrolyten  ^einschleichen'^ 

Ifisst,  ffillt  er  das  Eolloid  weniger  oder  nicht  aus,  das  KoUoid  „akkom- 

modierf^    sich  an    die  Elektrolyt-Eonzentrationssteigerong.   Ahnliches 

wird  for  EoUoidmembranen  gelten  und  konnte  die  Erscheinungen  der 

Akkommodation  erkl&ren. 

Ftlr  diese  Hypothese  kann  man  folgendes  anftthren:  Keith  Lucas^)  hat  ge- 
fonden,  dass  ein  Froechmaskel,  welcher  dnrch  StromfitOsse  erregt  wird,  je  nacfa  be- 
stiminten  Umstanden  dem  Nernstschen  Gesetz  sehr  vencbieden  gat  folgt,  d.  h.  hier, 
dass  man  bald  bis  zu  relativ  langen  Stromdanem  einen  nmso  schwScheren  Strom  als 
Beis  verwenden  kann,  je  Iftnger  die  Stromdaner,  bald  schon  nach  tiel  kHrzerer 
DnrchstrOmnngueit  beim  Minimom  der  znr  Erregnng  nOtigen  StromstSrke  angelangt 
ist  So  entspricht  z.  B.  das  Verhalten  nnter  I  in  der  folgenden  Tabelle  viel  besser 
der  Nernstschen  Theorie,  als  das  Verhalten  nnter  III: 
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Wie  nan  der  Maskel  im  elnzelnen  Falle  reagiert,  das  kann  man  nach 
E.  Lacas  willkllrlich  dadarch  yariieren,  dass  man  den  Maskel  mehr  oder  weniger 
der  Wirkung  einer  Ca-haltigen  physiologischen  EochsalzlOsong  aossetzt  Das  Ver- 
halten nnter  I  entspricht  einer  nor  15'  wJUirenden  Einwirkong  der  C7a-haltigen 
LOsang,  das  nnter  II  einer  Einwirkong  von  80'  anf  den  gleichen  Maskel  and  das 
nnter  m  einer  Einwirknng  von  270'.  Im  Sinne  der  frOheren  Ansffthrangen  (S.  462 
bis  468)  zeigt  also  der  Maskel  bei  I  die  schwSchste,  bei  m  die  stArkste  Akkom- 
modation, bei  I  ist  der  Maskel  mehr  einem  glatten  Maskel  yergleichbar,  in  den 
man  einen  Strom  nar  schwer  einsdileichen  lassen  kann,  bei  III  ist  er  eher  einem 
Nerven  veigleichbar,  bei  dem  das  Einschleichen  leichter  gelingt  —  Dass  nan  gerade 
die  (7a-Ionen  hier  sich  wirksam  zeigen,  ist  mit  der  Eolloidhypothese  der  Akkom- 
modation in  bester  fifbereinknnft;  denn  nach  nnseren  frflheren  Erfahrnngen  (S.  446  ff.) 
darf  man  sich  ja  vorstellen,  dass  das  Calcium  die  MembrankoUoide  stabilisiert, 
ihnen  also  das  Verm5gen  erteilt,  eher  als  sonst  in  dem  Znstand,  den  sie  gerade  ein- 
nehmen,  zn  yerharron  and  sich  weniger  leicht  einer  ZoBtandsindemng  onterwerf  en  im 
lassen.  Je  prompter  eine  EoUoidmembran  aber  jeder  kleinen  Eonzentrationsftnde- 
rnng  an  ihrer  OberflSche  mit  einer  Zastandsfindernng  ihrerseits  folgt,  je  mehr  sie 
also  den  Qleichnngen  der  Grenzpolarisation  entsprechen  wtbrde^  nmso  weniger  zeigt 


>)  E.  Lucas,  Joum.  of  physiol.  87,  459  (1906). 
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sie  AkkommodatioiisvemOgeii  im  Nernstsofaen  Sinnei  oiiibo  weniger  Hysteredi  im 
kolloidchemischen  Sinne  (S.  380)  oder  umso  weniger  Stabilitftt  nach  dem  hier  ge. 
brauchten  Aasdruck. 

Ob  diese  Oberl^gnngen  richtig  sind  oder  nicht,  das  wird  wahrscheinlich  leicfat 
dorch  Experimente  za  entscheiden  sein,  in  denen  man  die  Erregbarkeit  yon  Ob- 
jekten  untersncht,  welche  mit  den  TerschiedenBten  NentralialzlOsnngen  yorbehan- 
delt  sind.  — 

£in  zweiier  Modus  der  Memfaranpolarisation.  Es  bleibt  nun  noch 
nachzutragen^  dass  neuerdings  dem  Nernst-Biesenfeldschen  Schema 
der  OrenzpolarisatioQ  (S.  453)  ein  zweites  Schema  von  Bethe^)  an  die 
Seite  gestellt  worde,  welches,  anscheinend  yon  prinzipiell  anderer  Be- 
schaffenheit,  nicht  weniger  geeignet  ist,  uns  das  Zostandekommen  Yon 
Konzentrations&nderungen  an  den  Phasengrenzen  in  den  organischen 
Geweben  zu  verdentliohen,  als  das  Modell  von  Nernst  und  Bie- 
senfeld. 

Wenn  man  mit  nnpolarisierbaren  Elektroden  einen  konstanten 
Strom  dnrch  eine  Natriumsulfatlosung  schickt,  in  welche  ein  Diaphrag- 
ma  ans  Oelatinegallerte  eingesohaltet  ist,  die  mit  der  ^a,iS'04-Losang 
im  Oleichgewioht  steht,  so  wird  nach  Be  the  die  L5sang  an  der  Orenz- 
fl&che,  an  der  der  Strom  in  die  Oallerte  eintritt,  alkalisch,  an  der 
gegentiberliegenden  sauer;  man  erkennt  dies  leicht,  wenn  man  die 
JVa,iS'04-LosuDg  mit  etwas  BosolsMure  anffirbt  Dies  Ergebnis  ist  inso- 
fem  ein  unerwartetes,  als  man  bei  der  grossen  Durchlassigkeit  der 
Oelatinegallerte  nnd  &hnlicher  EoUoidsysteme  aus  Agar,  geronnenem 
Eiweiss  u.  dgL  fUr  Salze  and  bei  der  fast  gleichmfissigen  Yerteilnng 
der  Salze  auf  w&sserige  Losung  and  Gallerte  zanachst  nicht  geneigt 
ist,  die  Oallerte  als  ein  zweites  Ldsangsmittel  an&ufassen,  an  dessen 
Orenzen  nach  Art  der  Nernst-Biesenfeldschen  Systeme  Eonzentra- 
tions^derungen  irgendwelcher  lonen  zustande  kommen  k5nnten.  An- 
dererseits  ist  freilich  za  bedenken,  dass,  wie  aach  friiher  (S.  384)  er- 
w&hnt  worde,  das  Yerhaitnis  der  Wanderongsgeschwindigkeiten  manoher 
lonen  innerhaib  einer  Oallerte  gegendber  dem  Yerhalten  im  Wasser 
sicherlich  eine  Andernng  erfahrt,  and  das  ist  ja  nach  Nernst  xmd 
Biesenfeld  die  Orandbedingang  (fir  das  Zustandekommen  der  Orenz- 
fl&chenpolarisationen.  Dennoch  ist  die  Alkalisierang  aaf  der  Seite  der 
Anode,  die  S&aerong  aaf  der  Seite  der  Eathode,  die  Bethe  beobach- 
tete,  wohl  aaf  etwas  anderes  zuriiokzafdhren.  Bethe  gibt  n&mlicb  an, 
dass  die  Neatralitlitsstdrangen  an  den  Orenzen  versohieden  aasfallen  je 

')  Bethe,  VIII.  intemat.  Fhysiologenkongress.  Wien   1910;   femer  Mftnch. 
mediz.  Wochenschr.  1911,  Nr.  3. 
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nach  dem  anwesenden  Salz,  und  zwar  spielt  die  Wertigkeit  der  lonen 
eine  SoUe.  Die  Eiischeinuiig  yerl&aft  so,  wie  beschrieben,  wenn  ein 
Salz  mit  einwertigem  Kation  Tind  zweiwertigem  Anion,  wie  das  Natrium- 
sulfat,  verwendet  wird,  sie  kommt  dagegen  nicht  zustande,  oder  sie 
yerlliuft  sogar  umgekehrt,  d.  h.  die  Alkalisiemng  tritt  auf  der  Seite 
der  Eathode,  die  S&uerung  auf  der  Seite  der  Anode  auf,  wenn  ein 
Salz  mit  zweiwertigem  Kation  und  mit  einwertigem  Anion  verwendet 
wird.  Diese  „Wertigkeitsreger^  erinnert  sofort  an  fitmliche  EinflfLsse  von 
Salzen  bei  der  Adsorption  und  bei  der  Eolloidfallung  (siehe  8.  297 
u.  331),  und  dass  in  der  Tat  ein  Zusammenhang  damit  besteht,  daftir 
spricht  auch  Bethes  Angabe,  dass  bei  Oegenwart  von  N€^S04^  gleich- 
zeitig  mit  der  Neutralit&tsst5rung  Eataphorese  durch  das  Diaphragma 
hindurch  in  Richtung  des  positiven  Stromes,  bei  Gegenwart  eines  Salzes 
mit  zweiwertigem  Kation  und  einwertigem  Anion  dagegen  in  Richtung 
des  negativen  Stromes  erfolgt  Bethe  halt  desbalb  die  von  ihm  be- 
obachteten  Yorgange  ftir  verwandt  mit  den  kapillarelektrischen  Erschei- 
nungen. 

Man  kann  fdch  danach  wohl  folgendes  Bild  yon  dieaen  Yoigftngen  machen: 
die  Gallerte  verhftlt  rich  wie  ein  Syatem  von  Kapillaren;  bei  Gegenwart  Na^SO^ 
werden  die  Wftnde  der  Kapillaren  durch  Adsorption  der  zweiwertigen  Anionen  in 
die  benetzendeFltlssigkeitsschicht  negativ  geladen,  den  negativen  Ladongen  liegen  dann 
in  der  OberflSche  der  f  reien  Ldsung  im  Inneren  der  Kapillaren  ebenso  Tiele  positiTe 
Ladnngen  gegenflber,  ea  bilden  sich  also  elektriache  Doppelachichten.  Wird  nnn  ein 
elektriBcher  Strom  dnrch  die  Gallerte  hindurchgeschickt,  so  nimmt  er  die  LOsnng  mit 
der  inneren  poritiven  Lage  der  Doppehchicht  kathodenwftrts  mit,  auf  derKathoden- 
seite  des  Diaphragmas  h&ufen  sich  demgemftss  in  der  LOsung  freie  positive  Ladungen 
an,  auf  der  Anodenseite  liegen  die  freien  negativen  Ladungen  der  Doppelschicht 
bloss.  Ea  entsteht  also  eine  elektromotorische  Gegenkraft,  diese  ftkhrt  zu  einem  dem 
kataphorerierenden  Strom  entgegengerichteten  Polarisationsstrom,  und  im  weiteren 
Yerlauf  stellt  rich  ein  Gleichgewicht  zwischen  dleaen  beiden  StrOmungen  her.  Dieses 
Gleichgewicht  ist  unter  anderem  dadurch  charakteririert,  dass  die  Doppelschicht 
immer  wieder  zerrissen  und  immer  wieder  neugebildet  wird ;  sobald  auf  der  Anoden- 
seite negative  Ladungen  in  der  Adsorptionsschicht  blossgelegt  sind,  werden  positive 
lonen  angezogen  und  diese  dann  wieder  als  innere  Lage  der  .Doppelschicht  kata- 
phoretisch  znr  Kathodenseite  transportiert  Dabei  ist  anznnehmen,  dass  von  den 
disponiblen  lonen  die  beweglichsten  am  leichtesten  in  die  Doppelschicht  hinein- 
gezogen  werden,  also  auf.  der  Anodenseite  des  Diaphragmas  die  2- lonen  des 
Wassers,  und  diese  werden  dann  zur  Kathodenseite  transportiert  und  h&ufen  rich 
dort  an,  wfthrend  auf  der  Anodenseite  der  Oberschuss  der  aus  der  Dissoziation  des 
Wassers  resnltierenden  OIT-Ionen  verbleibt  Auf  die  Weise  wfirde  erkUrUcfa,  wamm 
nach  Bethe  die  NeutralitatsstSrung  an  den  Grenzen  zustande  kommt 

Es  ist  flibrigens  anzunehmen  —  und  das  ist  ftkr  manche  physiologische  Yor- 
gflDge  vielleicht  nicht  gleidigftltig  — ,  dass,  falls  die  gegebene  Deutong  das  Bichtigetrifft, 
dieselben  NeutralitfttsstOrungen  auch  eintreten,  wenn  man  durch  hydrostatlBchen 
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Dnick  die  Na^SO^'lAswig  durch  die  Gallerte  hinduzchpreBSt,  oder  wenn  man  die 
Bewegnng  dnrch  ein  osmotisehee  DruckgefUle  erzengt  (siehe  dazu  S.  308).  In  dieser 
Beziehang  sind  die  neaerdings  von  Sail  lb  om'}  verGflrentlichten  Yenache  von  Into- 
resse:  Lftsst  man  nimlich  LOsongen  positiv  geladener  Eolloide  in  Papier  oder  in 
Glaskapillaren  kapillar  anfsteigen,  so  entsteht  an  der  Eintauchstelle  eine  Anaflocdc- 
nng  des  Kolloids,  wlhrmid  n^gativ  geladene  Eolloide  nngeftllt  kapillar  in  die  HOhe 
Bteigen.  Da  diese  sehr  merkwfirdige  Aasflockang  nor  znstande  kommt,  indem  die 
LOsung  sich  dorch  die  EapiUare  hindurch  bewegt^  dagegen  nicht  bei  bloaser  Be- 
rfihrungy  also  wenn  z.  B.  das  schon  f  enchte  Papier  in  die  LGsnng  eingehftngt  wird, 
80  ist  wohl  der  Gtedanke  von  Sahib om  dnrchaus  zntreffend,  dass  der  bei  dem  kapil- 
laren  Aufstieg  znstande  kommende  StrOmungsatrom  (siehe  S.  306)  die  Ursache  fftr  die 
Flockung  iflt  —  nicht  allerdings  einfach  dadnrch,  wie  Sahlbom  meint,  dasa  yon 
der  n^gatiy  geladenen  Eapillarwand   das  positive   EoUoid  av«geflllt  wird;  doin 
dieser  Ladnngqgegensatz  besteht  ja  aach  nnabhflngig  vom  Yorhandensein  einer  Be- 
wegnng. Eher  ist  anzunehmen,  dass  an  der  Eintanchstelle  beim  Eapillarao&tieg 
der  gegen  Papier  nnd  Glas  positiv  geladenen  EolloidlOsnng  in  der  voiher  geechil- 
derten  Art  nnd  Weise  ein  Oberschuss  von  OH'^  anftritt,  welcher  positive  Eolloide 
zur  imiung  bringty  negative  dagegen  in  LOsnng  hfilt 

Be  the  schreibt  wohl  mil  Becht  seinen  Modellstudien  in  mancher 
Bichtung  eine  Bedeutong  fiir  die  Physiologie  zu;  sind  ja  JT-  und  OH- 
lonen  ganz  besonders  befiUiigt,  chemische  und  phTBikochemische  Ver- 
findemngen  nach  sich  zu  ziehen  (siehe  auch  S.  490).  — 

Die  bioelektrischea  Str6me.  Nachdem  wir  gesehen  haben,  wie  der 
elektrische  Strom  in  einem  System  mehrerer  nicht  miteinander  misch- 
barer  Flussigkeiten  elektrolytische  Konzentrationsaiiderungen  hervoiruftp 
wollen  wir  nun  den  umgekehrten  Yorgang  betrachten,  n&nlich  auf 
welche  Weise  in  ebensolchen  Systemen  elektroljrtische  Eonzentrations- 
differenzen  Strom  eizeugen.  Wir  werden  damit  zu  den  modemen 
Theorien  der  bioelektrischen  Strome  kommen. 

Die  Mheren  Yersuche,  die  Buhe-  und  die  Aktionsstrdme  der  Tiere 
und  Pflanzen  zu  erklaren,  scheiterten  an  dem  Umstand,  dass  die  leben- 
den  Gewebe  ohne  Leiter  erster  Elasse,  nur  mit  Leitem  zweiter 
Elasse  elektromotoiische  Er&fte  von  einer  Or5sse  zu  erzeugen  yermogen, 
wie  sie  sonst  nur  bei  galvanischen  Eetten,  also  aus  Leitem  erster  und 
zweiter  Elasse  au%ebauten  Elementen  vorkommen.  Wohl  gibt  es  reine 
FItissigkeitsketten  ohne  Leiter  erster  Elasse,  die  sich  aus  mehreren, 
nebeneinander  befindlichen  und  zu  einem  Ereise  geschlossenen  wSs- 
serigen  Elektrolytlosungen  zusammensetzen,  bei  denen  die  elektromoto- 
iische Eraft  aus  der  Summierung  der  einzelnen,  an  den  Grenzen  der 
L5sungen  dank  den  verschiedenen  lonengesohwindigkeiten  auftretenden 

')  Sahlbom  (onter  Fichter),  Eolloidohem.  Beihefte  2,  79(1910).  Siehe  auch: 
Fichter,  EoUoidzeitschr.  8,  1  (1911). 
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Eontaktpotentiale  resultiert  Aber  die  elektromotorischen  Erafte  solcher 
Eetton  sind  sehr  klein,  zu  klein,  um  die  Kraft  der  Muskelstrome,  welche 
mehr  als  008  Yolt  betiagen  kann,  zu  erklaren,  oder  wenn  sie  grosser 
sind  —  wie  z.  B.  in  einer  Eette,  welche  von  Dolezalek  und  Kr^ger^) 
aus  35  %  H^SO^  \  30  %  NaCHf^COO  \  20  %  LiCl  zusammengestellt  ist, 
nnd  welche  0065  Yolt  hergibt  — ,  so  handelt  es  sich  um  Elektrolyt- 
konzentrationen,  wie  sie  amAufbau  der  bioelektrischen  Eetten  nie  be- 
teiligt  sein  kdnnen.  Speziell  ist  der  Yersuch  gemacht  worden,  die  bei 
der  T&tigkeit  und  beim  Absterben  so  h&ufig  auftretende  Sauerung  zur 
Erkl&rung  heranznziehen,  welche  ja  wegen  der  grossen  Wanderungs- 
geschwindigkeit  der  Wasserstoffionen  in  der  Tat  dem  Entstehen  von 
diffosionselektromotorischen  Er&ften  besonders  Yorschub  leisten  kann. 
Aber  es  brauchte  auch  da  ganz  unyerh£ltnism^ig  hoher  Eonzentra- 
tionen  Yon  S&ure,  um  den  Anforderungen  der  faktischen  Yerhfiltnisse 
mit  der  einfachen  Nebeneinanderschaltung  mehrerer  wasseriger  Losungen 
zu  gen^en* 

Diphairische  FMssiglceitsketteii.  Ganz  anders  yerbalten  sich  die 
Fltlssigkeitsketten,  welche  sich  aus  nebeneinandergeschal- 
teten  Losungen  von  Elektrolyten  in  verschiedenen,  nicht 
miteinander  mischbaren  Losungsmitteln  aufbauen;  sie  geben 
auch  bei  niedrigen  Elektrolylgehalten  prinzipiell  beUebig  hohe  elektro- 
motoiische  Erfifte  her  und  sind  in  jeder  Beziehung  geeignet,  zu  den 
in  den  lebenden  Geweben  obwaltenden  Yerh£ltnissen  in  Parallele  ge- 
stellt  zu  werden. 

Schon  bei  der  Besprechung  der  Yersuche  von  Nernst  und  Biesen- 
f  eld  (S.  453)  wurde  darauf  aufmerksam  gemacht^  wieso  solche  Sjsteme 
Sitz  von  elektromotorischen  Er&ften  sein  konnen.  Erstens  ist  damit  zu 
lechnen,  dass  die  lonen  eines  Elektrolyten  verschiedene  Yerteilungs- 
koeffizienten  in  bezug  auf  verschiedene  Ldsungsmittel  haben  (siehe 
S.  303);  dadurch  entstehen  elektromotorische  Erafte,  welche  man  mit 
Gremer*)  als  diphasische  elektromotorische  EnLfte,  mit  Haber^) 
als  PhasengrenzkrMf  te  bezeichnen  kann.  Zweitens  erhalten  die  ,,zweiten" 
Ldsungsmittel  dadurch  elektromotorische  Bedeutung,  dass  die  lonen  in 
ihnen  andere  Geschwindigkeiten  haben,  als  in  Wasser,  vor  allem  auch 
Geschwindigkeiten,  welche  eventuell  viel  mehr  untereinander  differieren, 


^)  Dolezalek  n.  Erflger,  ZeiUchr.  f.  Elektrochemie  12,  669  (1906).  Siehe 
hierzu  anch  Oker-B]om,  Pflfigers  Arch.  8i,  191  (1901). 

*)  Cremer,  Zeitschr.  f.  Biol.  47,  1  (1906);  anch  Nagels  Handbnch  der  Phy- 
siologie  lY,  858  ff.  (1909). 

*)  Haber  a.  Elemensiewicz,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  67,  385  (1909). 
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als  die  Geschwindigkeiten  der  gewdhnlichen  Neatralsalzionen  im  Wasser 
(siehe  S.  96).  Wir  wollen  mit  der  genaueren  Erorterung  dieses  zweiten 
Umstandes  beginnen^). 

Diphasische  Ketten  mit  grosser  diffnsioiiselektroinotorischer  Kraft. 
Fig.  44  stelle  eine  diphasische  Flfissigkeitskette  dar;  die  anschiaffierten 

Teile  bedeaten  zwei  wSsserige  Ldsongen  eines  Elek- 
troljten  mit  den  Eonzentrationen  ^  mid  c,,  die 
schraffierten  Teile  sind  LOsmigen  desselben  Elek- 
trolyten  im  zweiten  LOsmigsmittel,  welche  mit  dea 
angrenzenden  wfisserigen  Ldsungen  im  Yerteilangs- 

gleichgewicht  sind,  so  dass  -^  =  -A.  igt  Zwischen 

den  beiden  ^Iteserigen  Eiektroljtldsungen  besteht 


Fig.  44. 


dann  die  Potentialdifferenz  jr^  =  0-0575  log  —  (S.  149).    Im 

zweiten  Losungsmittel  sind  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  u  mid 
Vj  daher  besteht  an  der  Orenze  seiner  beiden  Losnngen  die  Potential- 

differenz  ^r,  =  — 0-0575  -r-, — i  log  —  Da  die  Phasengrenzkrafte  ein- 

ander  enigegengeeetzt  gleich  sind,  so  ist  die  gesamte  elektromotorisdie 
Kraft  der  Kette: 

X  =  0-0575 ( — J —^ — j)  log-^- 

Setzen  wir  nun  einmal  einen  extremen  Fall  an,  n&mlich  dass  v  nicht 
nnr  viel  kleiner  als  Uj  sondem  dass  r  s=  0  sei,  so  geht  die  eben  ge- 
nannte  Oleichnng  fiber  in: 

X  =  —0.0575.--^  log-^; 

das  ist  aber  genau  dieselbe  Oleichnng,  welche  wir  frtiher  (S.  153)  for 
Konzentrationsketten  von  der  Art:  Ag  \  CxAgNO^  \  c^AgNO^  \  Ag  er- 
halten  haben. 

Nun  sind  diese  Konzentrationsketten  galvanische  Memento,  welche 
zwar  auch  im  allgemeinen  keine  grossen  elektromotorischen  Exafte  auf- 
weisen,  wenn  nicht  gerade  c^  und  c^  sehr  stark  voneinander  differieren; 
immerhin  ist  es  hier  vor  allem  zu  beachten,  dass  wir  auch  ohne  Loiter 
erster  Klasse  zu  einer  Konzentrationskette  gekommen  sind,  die  bei  der 
gleichen  Konzentrationsdifferenz  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  hat, 
wie  eine  gew5hnliche  Konzentrationskette  aus  Leitem  erster  und  zweiter 

<)  Siehe  dazn:  Bernstein,  PfltigetB  Arch.  92,  521  (1902);  Gremer,  loe.  at 
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Elasse.  Der  Onind  hierflir  und  fUr  die  formale  Obereinstimmung  der 
Oleichungen  ist  klar.  Wenn  Vi=  0  ist,  dann  ubemimmt  die  Strom- 
leitung  durch  die  zweite  Phase  hindurch  allein  das  Eation;  an  der 
einen  Grenzfl&che  dieser  Phase  treten  allein  Kationen  ein,  an  der  an- 
deren  aus;  diese  GrenzfUtchen  spielen  also  dieselbe  RoUe,  die  sonst  die 
OberfUichen  der  beiden  durch  eine  metaliische  Leitung  miteinander  ver- 
bondenen  Elektroden  der  gew5hnlichen  Eonsentrationsketten  spielen^). 
Han  kann  die  Sache  aber  auch  noch  unter  einem  anderen  Oesichts- 
ptmkt  betrachten:  die  zTveite  Phase  yerh&lt  sich  so,  als  ob  sie  ein 
^^lonensieb'^  wfire,  itrelches  allein  ftlr  Eationen  durchlassig, 
fiir  Anionen  nndnrchlHssig  ist  Die  beschr&nkte  Durchlfissigkeit 
des  als  Membran  fungierenden  zweiten  LSsungsmittels  wfire  dann  also 
als  eigentliche  Ursache  ftlr  die  Betfitigung  der  besohriebenen  dipha- 
sischen  FlOssigkeitskette  als  einer  echten  galvanischen  Eette  anzu- 
sprechen,  und  Ostwalds  schon  vor  langer  Zeit')  gefiusserte  Yermutung, 
dass  die  rStselhaften  bioelektrischen  Phfinomene  in  den  Eigenschaften 
der  halbdurchlfissigen  Membranen  ihre  Erklfirung  finden  konnten,  be- 
stfinde  in  dieser  Weise  zu  Becht  Die  exquisite  Durchlfissigkeit  fiir 
eine  lonensorte  wfire  allerdings  nur  ein  Orenzfall  unter  den  yerschie- 
denen  m5glichen  Ffillen  der  wechselnden  Beziehungen  zwischen  Losungs- 
mittel  und  Gelostem^). 

Leichter,  als  in  dem  eben  fingierten  Fall  gelingt  es,  sich  unter 
der  Yoraussetzung  der  Yerteilung  zweier  Elektroljte  statt  eines  auf 
die  zwei  Losungsmittel  einer  diphasischen  Fltissig- 
keitskette  das  Zustandekommen  beliebig  hoher 
elektromotorischer  Erafte  auch  bei  niedrigenElek- 
trolytkonzentrationen  klar  zumachen(Cremer, 
loc.  cit).  Bedeuten  z.  B.  in  der  Fig.  45  e^  und  ^ 
zwei  verschiedene  Elektrolyte  I  und  n,  von  denen 
jeder  in  wfisseriger  Losung  in  derselben  Eonzentra- 
tion  Ci  Torhanden  ist,  wfihrend  cj  und  ^  die  ent- 
sprechenden  einander  gleichen  Eonzentrationen  in  dem  zweiten  Ldsungs- 

>)  Siehe  bierzu  S.  d4. 

>)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  ({,  71  (1890). 

*)  Siehe  hierzu:  Nernst,  Ffltkgen  Arch.  122,  806  (1908);  anch  Zeitschr.  f. 
physik.  Ghemie  6,  86  (1890);  femer  Haber  u.  Elemensiewicz,  loc.  dt  S.  887. 

Eb  ist  Ton  Interesse,  dass  der  genannte  Orenzfall  in  Yersnchen  von  Georg 
Meyer  (unter  Warburg)  [Wied.  Ann.  iOt,  244  (1890)]  realisiert  erscheint,  in  denen 
Eetten  aus  Natrinmamalgam  von  yerschiedener  ^a-Eonzentration  und  Glas  von  der 
Form  C|JVa  |  Glas  |  c^Na  untersucht  wurden;  die  Stromleitung  durch  das  Glas  sollen 
dabei  allein  die  J^a-Ionen  tlbemehmen. 
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mittel  bedeutoQ  soUen,  so  ist  nach  S.  160  das  Eontaktpotential  zwischea 

den  beiden  wSsserigen  LSsungen  x^  =  00575  log  ^  ,     *,  zwischen 

^  +  ^1 

AM         ^^^  A9 

den  anderen  beiden  L5sungen  jr,  =  0-0575  log  --^^— ^.  x^  ist  ge- 

w5hnlich  klein;  kompensieren  auch  die  beiden  PhasengienzkriftB 
wiederum  einander,  so  kommt  es  allein  auf  jr^  an.  jc,  kann  aber 
jeden  beliebigen  Wert  haben,  wenn  man  entsprechende  Unterschiede 
in  den  Wanderongsgeschwindigkeiien  innerhalb  des  zweiten  Ldsongs- 
mittels  annimmt,  wenn  man  z.  B.  ti,'  and  v^  annfihemd  gleich 
Noll  setzt 

So  besteht  also  die  prinzipielle  M5glichkeit  einer  ErkUrong, 
wenn  ein  System  aus  zwei  Losongsmitteln  and  zwei  Elektrolyten,  die 
r&amlich  reischieden  aof  die  beiden  LSsangsmittel  verteilt  sind,  sine 
hohe  elektromotoiische  Exaft  entwickelt 

Diphasische  Ketten  mit  grossen  Phasengrenzkrftften.  Wir  woUen 
nan  den  zweiten  Fall  genaaer  er5rtem,  in  dem  weniger  die  lonenge- 
schwindigkeiten  and  die  damit  zasammenh&ngenden  diffasionselektro- 
motoiischen  Er&fte  als  die  Phasengienzkrfifte,  die  bisher  yemachlfissigt 
waiden,  eine  BoUe  spielen.  Ein  solcher  Fall  ist  nach  Haber  (loc.  cii) 
der  folgende:  ein  Elektrolyt  sei  aaf  zwei  nicht  miteinander  nuschbaie 
LSsangsmittel  der  Art  verteilt,  dass  im  eisten  L5sangsmittel  das  Pro- 
dakt  der  beiden  lonenkonzentrationen  konstant,  im  zweiten  Ldsangs- 
mittel  die  Eonzentrationen  der  beiden  lonen  einander  gleich  and  kon- 
stant  seien.  Der  Fall  ist  etwa  darch  die  Zasammenstellang  zu  realisieren: 

wfisserige  alkalische  LOsong  |  Eis  (odor  Benzol  odor  Glas)  |  wftsserige  sanre  LOsang. 

Der  massgebende  Elektrolyt  ist  daiin  das  Wasser.  In  den  beiden  wis- 
serigen  LSsangen  ist  aach  bei  grosser  Yerschiedenheit  von  [H+]  and 
[OH-]  doch  [n+] .  [OH-]  =  konst  (S.  120  a.  156).  Die  genannten 
zweiten  L5sang8mittel  sind  Losangsmittel  flir  Wasser,  wenn  aach 
sehr  schlechie  L5sangsmittel,  and  es  ist  anzanehmen,  dass  in  ihnen 
[H+]  =  [OH"]  =  konst  ist.  Haber  hat  nan  abgeleitet,  dass  die  elek- 
tromotorische  Eraft  eines  solchen  Systemes  gleich: 

ist,  WO  [-BT+l,  and  [-ff+J.  die  Wasserstoff-  (bzw.  Hydroxyl-)Ionenkon- 
zentration  in  der  sauem  and  in  der  alkalischen  L5sung  bedeatet  Diese 
elektromotorische  Eraft  ist  die  Samme  der  beiden  Phasengrenzkr&fte, 
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eine  diffosionselektromotorische  Eraft  in  der  zweiten  Phase  kommt  hier, 
im  OegeDsatz  zu  den  yorher  besprochenen  F&Uen,  nicht  in  Erage. 

Der  positive  Pol  des  Systems  liegt  auf  der  Seite  der  alkalischen 
Iidsung,  der  negative  auf  der  der  sauem  Losung. 

Berechnet  man  nun  nach  der  angegebenen  Gleichung  die  elektro- 
JDOtorisohe  Eraft  des  Systems  in  ihrer  Abhfingigkeit  von  dem  jeweiligen 
jBr+-Oelialt  in  den  wfisserigen  Phasen,  so  erhalt  man  folgende  Eurve: 
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Neutral 
Fig.  46. 


Sauer 


Darans  ist  zu  ersehen,  dass  in  der  Oegend  des  Neutralpunktes 
sohon  ganz  geringftigige  Anderungen  der  Beaktion  die  elektromotorisohe 
Eraft  erheblich  yer&ndem,  dass,  wenn  beispielsweise  die  eine  wfisserige 
Losung  neutral  ist,  und  die  Beaktion  der  anderen  nur  um  weniges 
(um  2 — 3  Zehnerpotenzen)  vom  Neutralpunkt  abweicht,  schon  Er^e 
von  mehreren  Zehntelvolt  resultieren. 

Die  Yersuche  von  Haber  und  Elemensiewicz  mit  Glas,  Benzol 
Oder  Toluol  als  Diaphragma  haben  die  Formel  best&tigt^). 

Auch  in  diesen  Tersuchen  k5nnen  wir  die  zweite  Phase  als  eine 


>)  Siehe  auch  Cramer,  ZeitBchr.  f.  Biol.  47,  1  (1906). 
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Hembran  mit  beschrfinkter  Permeabilit&t  auffassen,  ja  sie  entspricht^ 
wie  Haber  bemerkt,  sogar  genaa  dem  Typos  der  semipermeablea 
Hembran,  da  sie  ftir  Wasser  permeabel  ist,  dagegen  impermeabel  for 
die  Saure  und  das  Alkali  oder  hdchstens  permeabel  fOr  deren  ondissa- 
ziierte  Molektde. 

Diphasische  Ketten  mit  kapfllaielektromotorischer  Kraft.  An  dieser 
Stelle  sei  endlich  anch  noch  kurz  zurtickrerwiesen  anf  die  Er5rterung 
der  YersQche  von  Oirard  (S.  307  ft,  siehe  aach  S.  470),  nach  denen  ein 
Diaphragma  als  Sitz  kapillarelektrischer  Erafte  bd  Einschaltang  in  ein 
hydrostatisches  oder  osmotisches  Druckgefalle  das  Anftreten  bestinmiter 
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elektromotorischer  Er&fte  bewirken  kann,  deren  Orosse  sich  nach  der 
Gleichong  von  Helmholtz  ftir  die  Stromungsstrome  (S.  308)  berechnen 
lasst  Aus  den  Yersuchen  von  Quincke^)  u.  a.  ist  zu  ersehen,  dass 
eventuell  Erfifte  Ton  mehrem  Volt  zustande  kommen  konnen.  Anch 
hier  ist  bemerkenswert  —  was  tibrigens  aus  der  Adsorptionsnatur  dieser 
Erscheinongen  unmittelbar  folgt  (siehe  S.  273)  — ,  dass  schon  ganz 
kleine  S&ure-  oder  Alkalimengen  das  Diaphragma  fast  maximal  auf- 
laden,  also  aus  einem  eventuell  elektrisch  ganz  onwirksam  in  einem 

>)  Quincke,  Pogg.  Ann.  107,  110  u.  118  (18G0— 1861). 
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Drackgef&lle  liegenden  Diaphragma  ein  stark  wirksames  erzougen  kdnnen. 
Dies  lehrt  die  Fig.  47^)  (nach  Yersucben  you  Perrin),  ia  der  auf  der 
Ordinate  die  darch  ein  Diaphragma  elektriscli  Hberfiihrten  Eliissigkeits- 
mengen  angegeben  sind,  auf  der  Abszisse  die  £*+"-,  bzw.  On^-Konzenr 
trationen.  Nach  der  Gleichung  S.  296  konnen  aber  die  Elussigkeitsmengen 
als  Mass  des  Fotentialspronges  zwischen  Diaphragma  und  Losung  be- 
trachtet  werden,  da  die  Beibongskonstante  fj  duroh  die  kleinen  Sfiore- 
oder  Alkalimeogen  kaum  geSndert  wird.  — 

Die  Membrantheoriai  der  biodektrisGlien  Str5me.  Wir  woUen  nun 
darangehen,  die  eben  gemaohten  Erfahrongen  tiber  die  diphasischen 
Ketten  auf  die  bioelektrisohen  Fhfinomene  anzuwenden.  Der  Weg  daftUr 
ist  durch  die  mehrfaoh  yorgenommene  Farallelisienmg  der  sweiten 
Phase  mit  den  beschr&nkt  dorohUssigen  Membranen  gewiesen,  hinzu 
kommt  die  oft  bemerkte  Different  in  der  Zusammensetsnng  der  Zellen 
und  der  Zellmedien  in  bezog  auf  die  Elektrolyte;  so  ist  es  denn  nahe- 
gelegt,  die  Membranen  zum  Sitz  der  bioelektromotorischen 
£r&fte  za  erklfiren. 

Bemsteins  Membranfheorie  des  Rtihe8trom.es.  Zum  ersten  Male  ist 
diese  Membrantheorie  in  brauchbarer  Form  Yon  Bernstein*)  auf- 
gestellt  worden,  indem  er  Gedankeng&nge,  lUmlich  den  auf  8.  472  dar- 
gestdlten^  entwickelte.  Danach  kann  man  annehmen,  dass,  wenn  z.  B. 
der  Yerletzte  Muskel  einen  Buhestrom  produziert,  welcher  Yon 
einer  uuYerletzten  Stelle  durch  den  ftusseren  Schliessungsbogen  zur  Yor- 
letzten  Stelle  fliesst,  so  dass  die  uuYerletzte  Oberflftche  dem  poeitiYen, 
die  Yerletzte  Flache  dem  negatiYen  Pol  einee  galYanischen  Elementes 
Yergleiohbar  ist,  dies  darauf  beruht,  dass  infolge  der  Verftuderung  der 
Wanderungsgeschwindig  - 


vyyxyy'^yyyyxyxxjryyyAyyxxyxyxxxyxxxx/y^ 


keiten,  die  die  in  und  um      0r 't 

die  Muskelfasem   befind-  ^ 


?V55^^^^^'5^5C^^^^^^5^'5^^^^^^^i^'5^'5'5^^^^ 


lichen  lonen  innerfaalb  der 

SubstanzderPIasmamem-  ^    ^ 

bran  erleiden,  wesentlich 

der  Dnrohtritt  Yon  Kationen  Yom  Inneren  der  Muskelfasem  durch  die  in- 

takte  Plasmahaut  nach  aussen  ermdglicht  ist  Das  Schema  Fig.  48  erlftutert 

diese  Yerhfiltnisse,  welche  leicht  auf  das  Schema  der  Fig.  45  (S.  478) 

^)  Kach  Freandlich,  Eapillarchemie,  S.  236. 

*)  Bernstein,  Pflfigen  Arch.  92,  521  (1902).  Femer  Brftnings,  ebenda 
100,  867  (1903);  Oker-Blom,  ebenda  84,  191  (1901);  Gybulski,  Bull,  de  1' Acad, 
des  Sciences  de  Graoovie  1906,  682;  Galeotti,  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  6,  99 
(1906);  Tschagowetz,  ZeitBohr.  f.  Biol.  50,  247(1907). 
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zu  redttzieren  sind.  Der  schraffierte  Teil  der  Eigor  reprasentiert  die  als 
zweite  Phase  f angierende  Plasmahaut  einer  Moskelfaaer,  die  gestrichelte 
Linie  bedeutet  die  verletzte  Stelle,  an  welcher  die  beiden  wasserigen 
Phasen,  Mnskelinhalt  nnd  interfibrill&re  Btiissigkeit,  mit  den  Elektro- 
lytkonzentrationen  (^  tind  (^  znsammenstossen,  der  Pfeil  gibt  die  Rich- 
tang  des  positiven  Stromes  an.  Der  Hanptsitz  der  elektromotori- 
schen  Kraft  des  yerletzten  Muskels  ist  also  (siehe  S.  473)  die 
intakte  Plasmahaut,  ihre  AnssenfUlche  entsendet  Eationen,  ihre 
Innenflfiche  nimmt  Kationen  auf,  die  Fl&chen  yerhalten  sich  also,  wie 
die  Grenzfl&chen  Ton  Elektroden,  welche  ebenfalls  in  den  galvanischen 
Elementen  der  Hanptsitz  der  elektromotorischen  Eraft  sind  (S.  150); 
die  Yerletznngsstelle,  in  welche  friiher,  entsprediend  der  Alterations- 
theorie  von  Hermann,  der  wesentliche  Potentiaispmng  verlegt  woide, 
ist  nur  Sits  eines  reiativ  kleinen  elektrolytisohen  Eontaktpotentials. 

Membrantheorie  nnd  Aktionsstrom.  Auch  die  Plasmahaut  der 
Yollkommen  stromlosen,  unverletzten,  ruhenden  Muskelfaser 
iBt  nach  der  Membrantheorie  Sitz  eines  Potentiaispmng es.  t)berall 
besteht  nfimlich  in  der  Plasmahaut  die  gleiche  bevorsugte  Permeabilitat 
ftir  die  Kationen  des  Muskelinneren;  diese  Kationen  kdnnen  aber  ebenso- 
wenig  in  beliebiger  Menge  fur  sich  aus  dem  Muskel  hinausdiffundieren 
und  auf  die  Weise  einen  Strom  von  positiver  Elektrizit&t  etabli^ren, 
wie  eine  Zinkelektrode,  die  man  in  Wasser  taucht,  eine  beliebige  Zahl 
Yon  positiven  ^-lonen  ins  Wasser  entsenden  kann;  vielmehr  geradeso, 
wie  bei  dieser  nur  eine  Ladung  auftritt,  kein  Strom,  weil  nach  dem 
ersten  Abdissoziieren  einiger  Kationen  ein  starker  elektrostatischer  Zog 
das  weitere  Abdissoziieren  von  ^++  hintanhalt  (S.  151),  geradeso  kommt 
es  bei  einer  Muskelfaser,  die  man  in  ihr  normales  elektrolytisches  Me- 
dium einlegt,  nur  zu  einer  (negativen)  Ladung  ihres  Inhaltes  (siehe 
Pig.  50  S.  486);  der  unverletzte  Maskel  verh&lt  sich,  wenigstens  bis  zu 
einem  gewissen  Grade,  wie  ein  offenes  galvanisches  Element  Wir 
werden  spater  (S.  493  ff.)  sehen,  wie  man  die  Existenz  dieser  hier  behaup- 
teten  nattLrlichen  Polarisation  der  intakten  Plasmahaut  auf  direktem 
Wege  naohweisen  kann;  ein  indirekter  Beweis  besteht  darin,  dass,  sowie 
der  Plasmabautsaok  irgendwo  ein  Loch  bekommt,  ein  Strom  auftritt, 
eben  der  Kuhestrom,  indem  nun  ebensoviel  Kationen  durch  die  Plasma- 
haut austreten,  wie  durch  die  Yerletzungsstelle  in  das  Faserinnere  ein- 
treten  konnen. 

Auch  wenn  der  unverletzte  Muskel  aus  dem  Zustand  der  Buhe  in 
den  der  T&tigkeit  tibergeht,  gibt  er  bekannilich  einen  Strom  her,  den 
Aktionsstrom;  jede  aktiye  Stelle  wird  negativ  im  YerhiUtnis  zu  einer 
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inaktiven  Stelle.  Die  Membrantheorie  erklfirt  dies  so,  dass  sie  mit  einer 
die  Betfitigung  begleitenden  Anderung  der  Membrandurchlassigkeit 
rechnet;  jede  Stelle  yerh&lt  sich  im  Moment  ihrer  Bet&tigung, 
wie  wenn  ihre  Plasmahaut  ein  Loch  hfitte,  das  sich  beim  Ober- 
gang  in  Buhe  von  selbst  wieder  schliesst;  auf  die  Weise  entsteht  die 
die  T&tigkeit  begleitende,  bzw.  sie  charakterisierende  ,^egatiyit&tswelle"^) 
(siehe  auch  S.  487  ff.). 

Membrantheorie  tind  Thermodynamik.  Bernstein  hat  seine 
Aoffassong  vom  Wesen  des  Rnhestroms  in  der  Weise  auf  ihre  Bich- 
tigkeit  zu  prtiiFen  versucht,  dass  er  zusah,  ob  sie  den  Forderungen  der 
thermodTnamischen  Theorie  der  galvanischen  Elemente  entspricht  Wir 
sahen,  dass  nach  der  Membrantheorie  der  verletzte  Mnskel  einer  Eon- 
zentrationskette  vergleichbar  ist,  das  heisst  einer  Eette,  deren  geleistete 
Arbeit  nicht  jEreie  Enei^ie  einer  chemischen  Beaktion,  sondem  freie 
Energie  eines  einfachen  osmotischen,  in  einem  blossen  Eonzentrations- 
ausgleich  bestehenden  Yorganges  ist  Nach  Helmholtz  Ifisst  sich  der 
erste  Hanptsatz  der  mechanischen  Warmetheorie  dorch  die  Gleichung 
formulieren: 

U=A—Q, 

wenn  U  die  Abnahme  der  Gesamtenergie  in  einem  System,  ul  die  ge- 
leistete fiassere  Arbeit,  Q  die  anfgenommene  Warme  bedentet  Der 
zweite  Hanptsatz  besagt  dann  fUr  die  Yerwandelbarkeit  von  Warme  in 
ftnssere  Arbeit,  dass  bei  reversibler  t^berftihrong  der  W&rmemenge  Q 
Yon  der  Temperatur  T-^-dT  auf  die  Temperatnr  T  die  zu  gewinnende 
Arbeit: 

ist  Nach  Helmholtz  lassen  sich  beide  S&tze  rereinigen  in  die  Fun- 
damentalformel: 

Q  =  A—u=  r44- 

dT 

Ftir  den  Fall,  dass  ein  Yorgang  ohne  Leistung  &usserer  Arbeit  verlftuft 
wie  z.  B.  fiir  den  FaU  einer  chemischen  Beaktion  im  Beagensglase,  wird 
Z7  =  —  0,  d.  h.  U  ist  die  WarmetSnung  der  Beaktion. 

t^bertragen  wir  nun  die  Helmholtzsche  Formel  auf  die  Yorgange 
in  einem  gew5hnlichen  galvanischen  Element,  in  dem  eine  chemische 
Beaktion  zur  Leistung  Musserer,  speziell  elektrischer  Arbeit  E  ausge- 
ntLtzt  wird,  so  gilt  ftLr  das  Element  die  Gleichung: 

1)  Siehe  dazu  H6ber,  Pflllgers  Arch.  19^  699  (1906). 
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dE 


E=U+T 


dT 


W&hlen  wir  als  Einheit  der  elektrischen  Arbeit  E  =  xF diejenige 
Arbeit,  darch  welche  bei  der  Spannang  x  1  Orammfiquiyalent  abge- 
schieden,  also  1  F  durch  den  Querschnitt  transportiert  wird  (debe 
S.  93),  so  wird  E  =  x^  and  die  Formel  von  Heimholtz  besagt,  dass 
die  elektromotorische  Kraft  gleich  der  W&rmetonuiig  plus  dem  Prodokt 
aas  absoluter  Temperator  und  Temperaturkoeffizientea  der  elektro- 
motorischen  Kraft  ist 

Bei  den  Konzentrationsketten,  bei  welchen  gar  keine  chemische 
Beaktion  abl&uft,  ist  nun  offenbar  U  =  0^  also  gilt  ftir  sie: 

d.  h,  da  der  TemperaturkoefEbdent  annahemd  eine  Konstante  ist^),  so 
muss  die  elektromotorische  Kraft  der  absoluten  Temperatur 
proportional  sein. 

Diese  Helmholtzsche  Folgerung  verwendete  Bernstein  zur  Prii- 
fung  seiner  Membrantheorie  des  Muskelstromes.  Er  brachte  verletzte 
Froschmoskeln  auf  wechselnde  Temperaturen  2\  und  T^  und  prtLfte,  ob 
die  Proportion  T^iT^  =:  Xii jr,  richtig  ist  Es  stellte  sich  heiaus,  dass 
in  der  Tat,  wenigstens  innerhalb  des  Tempeiaturintervalles  von  0 — 18^ 
der  gewQhnlichen  Skala,  die  gemessenen  Werte  den  Anforderungen  der 
Theoiie  einigermassen  OenUge  leisten.  Im  Interrali  von  18 — 32®  sind 
die  gefundenen  elektromotorischen  KrSfte  etwas  zu  klein.  Da  es  sich 
nicht  um  dauemde  Beeintr&chtigungen  der  Muskelsubstanz  durch  die 
hoheren  Temperaturen  handeln  kann,  weil  bei  nachfolgender  Abk^hlung 
die  theoretischen  Werte  wiedergefunden  werden,  so  schliesst  Bernstein, 
dass  bei  den  hoheren  Temperaturen  die  Plasmahaut  auoh  ftir  Anionen 
merklich  durchlfissig  wird,  was  nach  den  frUheren  Formulierungen  eine 
Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  zur  Folge  haben  muss'). 

Die  ThomostrGme  des  Muskels  und  die  Membraatlieorie.  Die 
thermodynamische  Theorie  kann  nach  Bernstein^)  auch  noch  in  einer 
anderen  Art  zur  Prufung  der  Membrantheorie  herangezogen  werden. 
Nach  den  Betrachtungen  auf  S.  472  (zusammen  mit  S.  149)  und  nach 

>)  Siehe  fiernitein  loc  dt  8.  629. 

^  t^ber  weitere  Shnliche  Prfifongen  der  Membnuiiheorie  durch  Untennoluuig 
der  Keryen  und  des  elektrischen  Organes  yom  Torpedo  siehe:  Bernstein  loccit 
S.  561,  Bernstein  u.  Tschermak,  Pflftgers  Arch.  112,  439  (1906). 

')  Bernstein,  PflAgen  Arch.  lAl,  689  (1910). 
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den  dort  gemachten  Yoianssetetuigen  ist  der  Potentialsprung  in  der 
Membran  gleich: 

,' =«  jk  T?C=A  log -^ 

za  setzen.  Wenn  man  nun  einen  unyerletzten  Muskel  lokal  erwarmt, 
so  dass  die  erwfirmte  Stelle  die  Temperatur  T,,  die  anerwSrmte  die  Tern- 
perator  I\  hat,  so  muss  ein  „Thennostrom^  entstehen,  dessen  elektro- 
motorische  Eraft: 

ist,  Oder,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Temperaturkoeffizienten  der  Wan^ 
demngsgeschwindigkeiten  einigennassen  gleich  sind,  so  dass  ■    ^       \  =5 

f  f  til    -J-  V\ 


«'-*'»    wild: 


d.  h.  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Thermostrdme  muss 
der  Temperaturdifferenz  proportional  sein.  Dies  trifft  nach 
Bernstein  ann&hemd  zu.  Die  Bichtung  dieser  Thermostr5me  ist  im 
ftusseren  Schliessungsbogen  von  der  w&rmeren  zur  k&lteren  Stelle. 
Femerist  Yon  Hermann  gezeigt  worden,  dass  die  elektromotorische 
Eraft  des  Buhestromes  eines  verletzten  Muskels  steigt,  wenn  man  allein 
eine  unverletzte  Partie  erw&rmt,  dass  sie  dagegen  unverandert  bleibt, 
wenn  man  allein  die  rerletzte  Stelle  erwSimt  Wir  woUen  auch  dies 
Boch  mit  Bernstein  kurz  vom  Stondpunkt  der  Membrantheorie  er- 
*5rtem.  Setzen  wir  die  elektromotorische  Eraft  des  Buhestromes  bei  der 
Temperatur  T^  nach  S.472  unter  der  Annahme,  dass  v  sstO  ist,  gleich: 


\  ^  u4-v/    ^  c. 


+ 

Erw&rmt  man  nun  eine  unverletzte  Stelle  des  Muskels  von  T^  auf 
jT,,  so  geht  die  Oleichung  liber  in: 


erwSnut  man  dagegen  die  verletzte  Stelle,  so  erh&lt  man: 

«  =  A(T,-!P.^)logA. 

H5ber,  Fbysik.  Chamle  d.  Zelle.  8.  Aofl,  31 
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Sind  nan,  wie  anznnehmen,  die  Wandenmgsgeschwindigkeiten  u 
nnd  V  nicht  sehr  verschieden  voneinander,  nHhert  sich  also  der  Qaotient 

dem  "Wert  0,  so  ei^ben  die  Oleichungen  ohne  weiteres  das  Be- 

sultat  Ton  Hermann,  dass  nur  eine  Erw&rmong  des  nnverletzten  Teils 
von  Einflnss  ist. 

Diese  thermischen  TTntersnchongen  ^)  samt  ihrer  theoretischen  Aus- 
dentung  harmonieren  besonders  gut  mit  dem  Axiom  der  Membranfheorie, 
dass  der  Hauptsitz  der  elektromotorischen  Kraft  des  Buhestromes  die 
Membran,  bzw.  das  nnverletzte  Oewebe  ist,  und  nicbt  die  rerletzten 
Partien,  wie  die  Alterationstheorie  Toraussetzte;  sie  lief  em  damit  zu- 
gleich  in  der  alten  Streitfrage  der  bioelektromotorischen  ErSfte  ein 
recht  starkes  Argument  zngunsten  der  „Pr&existenztheorie"^). 

Membrantheorie  der  bioelektrischen  Str6me  von  Haber.  W&hrend 
die  Membrantheorie  in  der  Form,  wie  sie  vor  allem  Bernstein  ent- 
wickelt  hat,  in  erster  Linie  mit  diffusionselektromotorischen  ErSlten 
operiert,  die  auf  einer  erheblicheren  Yerschiedenheit  der  Wanderongs- 
geschwindigkeit  der  lonen  innerhalb  der  Membransubstanz  basieren, 
sind  in  der  Membrantheorie,  wie  sie  aus  den  ErGrterungen  von  Haber 
herzoleiten  ist,  die  FhasengrenzkrHfte  die  vorherrschenden ;  wir  sahen 
(S.  474),  wie  dann,  wenn  an  einer  der  beiden  Grenzen  der  als  Membran 
fungierenden  zweiten  Phase  eine  Neutralit&tsst5rang  diirch  S&urebildong 

eintritt,  eine  elektromotorische  Eraft  jr  =  i2  7  In  rprrir  auftritt,   und 

dass  der  negative  Pol  des  Eonzentrationselementes  [^+]i  1 2.  Phase  |  [JET+J^ 
auf  der  sauren  Seite  gelegen  ist  Haber  verwendet  diese  Befunde  zur 
Deutung  der  physiologischen  VerhSltnisse  beim  Muskel  in  der  Weise, 
dass  er  als  2.  Phase  (als  Membran)  die  ganze  Muskelfibrille  an- 
sieht;  gibt  diese  an  einer  Yerletzungstelle  oder  an  einer  in  T&tigkeit 
befindlichen  Stelle  lokal  Saure  an  ihre  XJmgebung  ab,  wie  es  nach 
den  begleitenden  physiologisch-chemischen  Prozessen  durchaus  wahr- 
scheinlich  ist,  so  muss  ein  Buhestrom,  bzw.  ein  Aktionsstrom  auftreten, 

')  tTber  das  anscheinend  andersartige  thermoelektrische  Yerhalten  der  Kerrea 
siehe  Galeotti  und  Porcelli,  Zeitchr.  f.  allg.  Physiol.  11,  817  (1910). 

')  Siehe  hierzu  auch  die  Versuche  fiber  die  zeitliche  Entwicklung  des  Robe- 
Btroms  nach  Durchqnetschiing  mit  Hilfe  einer  fallenden  Schneide:  Bernstein  nnd 
Tschermak,  PflUgers  Arch.  103,  67  (1904);  Garten,  ebenda  105,  291  (1904); 
auch  Abhandl.  Egl.  sftchs.  Ges.  d.  Wiss.,  math.-physik.  Elasse  9S,  881  (1901);  Bern- 
sten,  Pflfigers  Arch.  118,  605  (1906);  Garten,  Zentralbl.  f.  Physiol.  1906,  673. 
Durch  diese  Versuche  konnte  bisher  keine  definitive  Entscheidnng  zugonsten  der 
Alterations-  oder  der  Prftexistenztheorie  herbeigeffihrt  werden. 
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dessen  elektromotorische  Eraft  auch  bei  der  Frodaktion  nur  sehr  kleiner 
SSuremengen  der  in  Wirklicbkeit  yorkommenden  Grosse  und  Bichtang 
entepiicht 

Die  Theorie  yon  Haber  hat  den  grossen  Yorzag,  dass  sie  das 
Aoftreten  der  bioelektromotorischen  Erafte  direkt  an  eine  fundamentale 
chemische  Lebensfiusserang  ankntipft  In  anderer  Hinsicht  leistet  sie 
einstweilen  weniger  als  die  Membrantheorie  in  der  yon  Bernstein  ge- 
gebenen  Form.  Wir  werden  z.  B.  gleicb  noch  genauer  yon  den  frQher 
(S.  412)  schon  erw&hnten  Buhe8tr5men  zu  sprechen  haben,  welche  dorch 
lokale  Einwirkong  yon  Neatralsalzen  auf  den  Muskel  entstehen;  wir 
haben  aber  bisher  gar  keine . Anhaltspunkte  daf iir,  dass  bei  diesen  Salz- 
einflttoen  irgendwelche  S&ureprodnktion  yorkommt  Ebensowenig  ist  bis 
jetzt  XTrsache  yorhanden,  anzonehmen,  dass,  wena  man  bei  einem  nn- 
yerletzten  Mnskel  einen  Thermostrom  erzeugt,  der  yon  der  wfirmeren 
Stelle  zur  kfilteren  fliesst  (S.  481),  die  erwfirmte  Stelle  alkalische 
Beaktion  annimmt  im  Yerh&ltnis  zur  onerw&rmten.  Auch  yon  den 
thennischen  Yerftnderongen  des  Buhestroms  gibt  die  Theorie  nicht  gut 
Beohenschaft;  die  Theorie  lasst  sogar  eher  das  Oegenteil  yon  dem  yor- 
aussehen,  was  beim  Muskel  eintritt  (S.  481),  n&mlich  dass  gerade  Er- 
wgrmnng  der  Yerletzongsstelle  die  elektromotorische  Eraft  steigem  muss. 
Endlich  yemachl&ssigt  die  Theorie  wohl  auch  zu  sehr  das  Yorhanden- 
sein  der  Plasmamembran,  welche  den  Inhalt  der  ganzen  Muskelfibrille 
umhullt;  es  macht  bei  der  Theorie  keinen  Unterschied  in  der  Behand- 
lung  des  ganzen  Muskels  als  zweiter  Phase,  ob  es  sich  um  einen  un- 
yerletzten  Muskel  handelt  oder  um  einen  Muskel,  dessen  Inhalt  durch 
Yerletzung  der  Plasmah&ute  blossgelegt  ist  Diesen  Einwand  k5nnte 
man  zu  umgehen  yersuchen,  indem  man  als  Membran  nicht  die  ganze 
Muskelfibrille  auffasst,  sondem,  so  wie  Bernstein,  nur  die  Plasma- 
haut^);  aber  alsdann  stiesse  man  bei  der  Erklfirung  yon  Buhe-  und 
Aktionsstrom  auf  gewisse  Schwierigkeiten,  die  zu  erdrtem  jetzt  hier  zn 
weit  fdhren  wtLrde.  Aus  diesen  Grilnden  scheint  yorl&ufig  die  Bern- 
steinsche  Betrachtungsweise  ftir  die  Zwecke  der  Physiologic  die  brauch- 
barere  Orundlage  abzugeben. 

Untersuchiingen  liber  die  lonendtirchlfissigkeit  der  physiologischen 
Membranen.  Wir  wollen  nun  daran  gehen,  die  Yorgfinge  innerhalb  der 
als  zweite  Phase  funktionierenden  physiologischen  Membran,  d.  h.  im 
Sinn  der  Bernsteinschen  Ausfiihrungen  die  Natur  ihrer  lonendurch- 
lassigkeit,  bzw.  die  fiir  ihre  Funktion  massgebenden  relatiyen  lonen- 

*)  Siehe  dazu  Bethe,  Binata  di  Sdenza  8,  65  (1910). 
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gesohwindigkeiten,  sowie    die   eventaellea  Durchliasi^eitBSiiderangen 

(S.  479)  nfiher  su  definieien,  soweit  dies  heute  tiberbaapt  sebon  mdg- 

lich  ist 

Nehmen  wir  an,  der  Muskel  bilde  eine  Konzentrationskette,  dessen 

elektromotorisohe  Eraft  etwa  durch  die  aaf  S.  472  gegebene  Gleiobung 

beBtimmt  ist,  d.  h.  ein  bestimmter  Elektrolyt  sei  diesseits  and  jenseits 

der  Plasmabant  interfibrill&r  iind  intrafibrilltr  in  zwei  yenchiedoieii 

Eonzentrationen  yorbanden,  intrafibrill&r  in  der  grSsseren  als  inter- 

fibrillfir,  and  in  der  Sabstanz  der  Plasmabant  sei  die  Wanderongsge- 

schwindigkeit  des  Kations  sebr  viel  gr5sser  als  die  des  Anions.    Dann 

mosste  slob  die  elektromotoriscbe  Eraft  des  Maskels  dadarcb  steigem 

lassen,  dass  man  entweder  die  Eonzentration  des  fraglichen  Elektroljt^i 

interfibrilUbr  verminderte  oder  intrafibrillfir  erb5bte.  Beides  bat  Brdnings^) 

versaobt  mit  dem  Ergebnis,  dass  die  iLnderang  obne  Einfluss  aaf 

die  Ordsse  der  elektromotoriscben  ELraft  ist  Die  Yersncbe  warden  fol- 

gendermassen  aasgefiibrt:  In  einer  Serie  von  Ezperimenten  warde  die 

normale  interfibrillHre  Lympbe  ansgelaagt  dorcb  isotoniscbe  Ldsnngen 

▼on  Bobrzacker  +  Eocbsalz  in  verscbiedenen  Yerbfiltnissen,  wie  sie  die 

folgende  Tabelle  angibt: 

Normaler  Mnskel  Millivolt  51 

InterfibrillAre  LOtnng:  a648  •/•  NaCl  „        60 

0-832         „     +  8-62 «/»  Bohrzaoker  47 

ai61  „     +5*80  ,,  46 

008  „     +618  ,,  44 

Dann  wurde  am  Moskel  ein  Querscbnitt  angelegt  and  die  elektro- 
motoriscbe Eraft  des  Bubestroms  gemessen;  die  gefundenen  Werte  sind 
ebenfalls  in  der  Tabelle  verzeicbnet  In  den  interfibrillaren  Losangen 
feblen  also,  abgeseben  Tom  Eocbsalz,  aUe  normalerweise  in  kleinen 
Mengen  dort  vorbandenen  lonen  gluizlicb,  and  die  Eonzentration  des 
Eocbsalzes  wird  gegen  die  Norm  erbeblicb  berantergesetzt  Trotzdem 
steigt  die  elektromotoriscbe  Eraft  des  Babestromes  nicbt,  im  Oogen- 
teil,  sie  ffillt  etwas,  das  aber  wobl  nor  infolge  von  Scb&digangen  der 
Maskeln,  da  beim  sokzessiven  Ersatz  der  j^^aC^&rmeren  Losungen  dorcb 
die  ^aCZ-reicberen  die  elektromotoriscbe  Eraft  ebenfalls  sinkt  Die 
Eonzentration  der  intrafibrillSren  Elektrolyte  rariierte  firCLnings  in 
einer  zweiten  Yersacbsserie  dadarcb,  dass  er  den  Muskeln  toils  dnrcb 
bypertoniscbe  Ldsongen  Wasser  entzog,  tells  sie  in  bypotoniscben  LS- 
snngen  Wasser  aufnebmen  liess.  Er  benutzte  folgende  Losungen,  deren 
osmotiscber  Druck  etwa  am  das  Zwolffache  scbwankt: 


>)  Brflnings,  PflUgen  Arch.  117,  409  (1907). 
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1.  a027-iiorm.  NaCl 

2.  0-055     f,         „ 

8.     an     „ 

4.       an       „         „   +   7Vo  Rohrzticker 

5.     an     „       „  +14 

Anch  darch  diese  Prozedaren  wurde  die  elektromotorische  Kraft 
der  verletzten  Muskeln  nicht  wesentlich  gefindert 

Ahnlich  wie  die  Muskeln  in  dieser  Yersuchsserie  verhalten  sich 
nach  Brdnings  auch  Hodelle,  bestehend  ans  einer  Traubeschen 
Membran  von  Ferrocyankapfer,  welche  auf  einer  Seite  von  Ferrocyan- 
kaliuml5sung,  auf  der  anderen  Seite  von  einer  mlt  dieser  m5glichst 
isotonisch  gemachten  Eupfersulfatldsung  besptUt  wird.  Leitet  man  aus 
den  beiden  Elektrolyten  mit  unpolarisierbaren  Elektroden  ab,  so  erhSlt 
man  einen  Strom,  dessen  elektromotorische  Eraft  weitgebend  unabh&ngig 
ist  von  den  absoluten  Werten  der  Elektroly tkonzentrationen ,  wie  die 
folgende  Tabelle  zeigt: 


Konzentration  a5 

Elektromot  Kraft  105 

ai 

125 

0-05 

106 

0005 

99-5 

00005  545 

Die  Yersuche  an  den  Muskeln  entsprechen  also  nicht  der  in  der 
Oleichung  S.  472  zugrunde  gelegten  Annahme,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  des  Suhestromes  vom  Yerh&ltnis  zweier  Konzentrationen 
eines  Elektrolyten  diesseits  und  jenseits  der  Plasmahaut  normiert  ist 

Dagegen  sind  die  Ergebnisse  wohl  vertr&glich  mit  der  etwas  all- 
gemeiner  gehaltenen  Form  der  Membrantheorie,  wie  sie  in  der  Oleichung 

S.  474:  t^'4-t;' 

jr,  =  0-0575  log  ^Vr^ 

reprSsentiert  ist;  die  Expenmente  am  Muakel  wie  am  Modell  geniigen 
dieser  Oleichung,  falls  t^',  Vi  und  v^'  gegen  u^'  sehr  klein  sind,  d.  h. 
falls  die  Plasmahaut  vorzugsweise  permeabel  ftlr  die  im  In- 
neren  der  Muskelfibrille  befindlichen  Kationen  ist 

Man  wird  nun  fragen,  an  welche  Kationen  dabei  speziell  zu  denkea 
ist,  und  schon  Bernstein  hat  die  naheliegende  Annahme  gemacht,  dass 
es  sich  um  die  so  reichlich  im  Inneren  der  Muskeln  angehfiuften  Kalium- 
ionen  handelt  Man  kann  diese  Annahme  auf  folgende  Weise  aof  ibre 
Bichtigkeit  prlifen^):  Eine  mit  dem  Muskel  isotomsche  Kaliumsalzlosang 

^)  H6ber,  Pflflgen  Arch.  10ft,  607  (1905);  Overton,  Sitsongflber.  d.  physik.- 
mediz.  Q«s.  Wfirzbaig  1905. 
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enthalt  jedenf alls  in  der  Yolameinheit  mehr  Ealiumionen  als  der  fltLssige 
Muskelinhalt,  da  ja  dessen  osmotischer  Drack  sicherlich  nioht  allein  Ton 
Ealiumsalzen  herrdhrt  Legt  man  also  einen  Mnskel  in  eine  isotonische 
Ealiumsalzldsong  ein,  so  mtissen  die  Ealiumionen  tendieren,  falls  die 
Plasmahaut  vorzugsweise  ftir  sie  durchlSssig  ist,  ins  Innere  zu  diffon- 
dieren ;  da  die  Anionen  der  Ealiumsalzldsong  aber  bei  beschr&nkter  oder 
gar  fehlender  Dnrchlfissigkeit  der  Hasmahaut  fUr  sie  nicht  mit  hinein- 
diffondieren  kdnnen,  so  wild  der  durch  das  Yoraneilen  der  Ealiumionen 
gesetzte  elektrostatische  Zug  dem  weiteren  Eindringen  von  ir+  rasch  ein 
Ziel  setzen,  derEffekt  kaim  also  zwar  nur  eine  ganz  geringfiigige,  analytiscb 
gar  nicht  nachweisbare  Ealiumeinwanderung  ins  Innere  sein,  aber  diese 
muss  eine  Umdrehung  des  normalerweise  an  der  Oberflfiche 
des  unrerletztenMuskels  yorhandenenPotentialsprunge8(8iehe 
S.  478)  zur  Folge  haben;  der  ,^alimuskel^  wfire  also  durch  das  Schema 
Fig.  49  zu  repr&sentieren,  wenn  Fig.  50  das  Yerhalten  des  normalen 


±_±..±.±_±Jt.±JLJmL±-±JL±. 
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Fig.  49.  Fig.  50. 

Muskels  daistellt  —  falls  die  Annahme  der  Permeabilitfit  fILr 
jEr+  zutrifft  Die  Umdrehung  des  Potentialsprunges  ist  nach  den 
fruheren  £r5rterungen  (S.  478)  am  einfachsten  so  nachzuweisen,  dass 
man  den  Muskel  lokal  verletzt  und  nun  zusieht,  ob  ein  Buhestrom 
yerkehrter  Biohtung  auftritt,  also  ein  Strom,  welcher  im  ftusseren 
Schliessungsbogen  yon  der  yerletzten  SteUe  zur  unyerletzten  Oberflfiche 
fliesst  Oyerton  fand  nun,  dass  Muskeln,  welche  mit  einer  sie  nicht 
besch&digenden  l-35<^/oigen  Losung  yon  S^HPO^  (siehe  S.  410)  yor- 
behandelt  sind,  nach  Querschnittsanlegung  in  der  Tat  einen  inyers  ge- 
richteten  Strom  geben,  aber  seine  elektromotorische  Eraft  betrfigt  nur 
1 — 2  Milliyolt  gegeniiber  den  30 — 50  Milliyolt  des  frisch  pr&parierten 
quergeschnittenen  Muskels.  Der  Muskel  ist  also  fast  stromlos.  Dies 
Ergebnis  kann  man  nicht  als  einen  Beweis  fdr  das  Bestehen 
yon  einer  jEr+-Permeabilit&t  ansehen;  denn  die  1 — 2  Milliyolt 
konnen  auch  yon  einem  Eontaktpotential  zwischen  Salzlosung  und  yer- 
letzter  Muskelsubstanz  herrtihren^).  Warum  der  Muskel  sich  aber  bei 
Terletzung  nach  Ealiumsalzbehandlung  fast  stromlos  zeigt,  das  wird  noch 
weiter  zu  erortem  sein. 

^)  Siehe  dazu  auch:  Gremer,  NagelB  Handb.  d.  Fhysiologie  IV,  868  (1909). 
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Von  Lillie')  ist  die  Meinung  ge&uaaert  worden,  die  Wasserstoffionen, 
welche  bei  den  Yerbrennungsprozessen  im  Innern  der  Zellen  stets  neugebildet 
werden,  seien  diejenigen  Eationen,  welche  hauptsftchlich  den  Membranpotential- 
sprang  yemrsachen;  er  stfltzt  diese  Ansicht  durch  allgemeine  Betrachtungen  fiber 
den  Zasammenhang  yon  Erregung  and  Kontraktion,  aof  die  bier  nor  verwieaen 
werden  kann.  Beweisende  Experimente  liegen  nicht  tor. 

Die  Salzmhestrdme  tind  die  Membrantheorie.  Ich  komme  nan 
noch  einmal  anf  die  schon  mehrfaoh  genannten  Einfltisse  der  Neutral- 
salze  aof  den  Buhestrom*)  zu  sprechen.  Wir  haben  frUher  (S.  412  ff.) 
gesehen,  dass  es  Salze  gibt,  wie  z.  B.  die  Ealiamsalze,  welohe,  lokal  zur 
Einwirkung  gebracht,  auf  die  elektrischen  Eigensohaften  eines  Muskels 
gerade  so  verilndemd  wirken  wie  eine  lokale  Terletzung.  Jetzt  werden 
wir  dazu  sagen  kdnnen,  dass  offenbar  die  nattLriiche  Polarisation  der 
Fiasmahaut  oder,  anders  ausgedrUckt:  ihre  selektive  lonendnrchlfissigkeit 
durch  die  Ealiumsalze  gerade  so  au^ehoben  wird,  wie  wenn  ein  Loch 
in  die  Membran  gemacht  wtirde.  Ein  grosser  XTnterschied  besteht  nach 
dem  Fruheren  nor  darin,  dass  der  Ealiomsalzeinflnss  im  Oegensatz  zur 
Terletzung  reversibel  ist,  dass  also  der  ursprUngliche  Membranzustand 
sich  wieder  herstellt,  wenn  man  das  Salz  entfemt 

Wir  haben  weiter  gesehen,  dass,  wenn  man  den  Einfluss  vieler 
Neutralsalze  aof  die  elektrischen  Eigensohaften  des  ruhenden  Muskels 
untersucht,  man  eine  Reihenfolge  der  Wirksamkeit  auffinden  kann, 
welche  der  Reihenfolge  derselben  Salze  in  ihrem  Einfluss  auf  die  hy- 
drophilen  Eolloide  entspricht,  und  da  die  Salzwirkung  als  Wirkung  auf 
die  Plasmahaut  au&ufassen  ist,  so  wurde  angenommen,  dass  durch  die 
Salze  eine  ZustandsSnderung  der  PlasmahautkoUoide  herbeigefiihrt  wird. 
Jetzt  werden  wir  diese  Anschauung  dahin  erganzen,  dass  wir  uns  an 
eine  Eolloidauflockerung  eine  Erhohung  der  Durchl&ssigkeit  ftir  die 
lonen  gebunden  denken,  so  dass  bei  starker  Auflockerung  eine  Be- 
Torzugung  der  Eationen  Hberhaupt  nicht  mehr  besteht').  SinngemMss 
kdnnen  wir  dann  auch  annehmen,  dass  eine  Yerdichtung  der  kolloiden 
Plasmahaut  im  YerhUtnis  zur  Norm  die  Eationenbevorzugung  noch 
mehr  steigert;  dann  wtirden  wir  yerstehen,  warum  manche  Salze,  die 


*)  R.  8.  Lillie,  Americ.  Jonm.  of  pkysioL  22,  76  (1908)  und  24,  14,  bes. 
86  (1909). 

*)  Siehe  daza:  HOber,  Pflflgers  Arch.  106,  599  (1906);  Zeitschr.  f.  allgem. 
Phyfliol.  10,  178  (1910). 

*)  Immerhin  wird  aach  bei  starker  Aoflookerang  die  Dorchl&Baigkeit  ftLr  die 
lonen  keine  grosse  Bein  kOnnen;  denn  sonst  wfire  es  nicht  za  Yersteben,  dass  Mas- 
keln  beispielsweise  in  einer  isotonischen  K^SO^'UiBang  lange  Zeit  ibr  normales 
Yolamen  konservieren  und  lebensfftbig  bleiben  (siebe  S.  206  u.  414). 
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in  der  Reihenfolge  der  Kolloidwirksamkeit  tou  den  Ealiomsalzen  am 
weitesten  entfemt  stehen,  bei  lokaler  Applikation  auf  den  Muskel  eiiien 
inyersen  Rohestrom  erzeugen  (siehe  Tabelle  S.  413). 

Femer  sahen  wir,  dass  diejenigen  Sake,  welche  bei  lokaler  Ein- 
wirkung  am  st&rksten  Rohestrom  erzeogend  wirken,  wie  die  Ealium* 
salze,  bei  Einwirkmig  auf  den  ganzen  Muskel  dessen  Erregbarkeit  am 
rascbesten  aufheben«  Frtiher  machten  wir  uns  diesen  Parallelismos 
zwischen  Rubestrom  und  JSrregbarkeit  durcb  den  Hinweis  verstandlich, 
dass  NegatiyitUt  und  Erregtsein,  d.  h.  nicht  mehr  welter  erregbar  sain, 
identisch  sind  (S.  414).  Jetzt  konnen  wir  auf  die  Nernstsche  Theorie 
der  elektrisohen  Erregung  verweisen  und  sagen,  dass,  wenn  irgendwie, 
z.  B.  mit  Hilfe  von  Eallumsalz,  die  bescbrankte  Dorchl&sigkeit  der 
physiologischen  Membranen  aufgehoben  ist,  auch  nicht  mehr  die  pola* 
risatorische  Eonzentrationsanderung  an  ihnen,  die  Grundbedingung  der 
elektrischen  Erregung,  zustande  kommen  kann. 

Endlich  konnen  wir  im  Anschluss  an  die  frtiheren  Betrachtungen 
S.  414)  und  an  die  Diskussion  der  !N'ernstschen  Theorie  (S.  465  S.) 
aus  all  dem  folgem,  dass,  wenn  die  lokal  durch  den  elektrischen  Strom 
erregte  Stelle  zum  Ausgangspunkt  einer  iiber  das  erregbare  Gebilde 
hineilenden  Negativitatswelle  wird,  dies  darauf  beruht,  dass  die  durch 
den  Reizstrom  bewirkte  lokale  elektroljtische  Eonzentrationsanderung 
Yon  selten  der  Membran  mit  einer  lokalen  Auflockerung  und  Durch- 
lassigkeitssteigerung  beantwortet  wird,  welche  sich  dann  weiter  in  Form 
einer  Welle  fortpflanzt,  indem  irgendwie  sukzessive  durch  eine  innere 
elektrolytische  Reaktion  die  Plasmahaut  von  innen  her  lokal  aufge- 
lockert  wird,  so  wie  sie  ktinstlich  von  aussen  her  durch  die  Salze  auf* 
gelockert  werden  kann^). 

Membrantheoxie  der  bioelektrischen  Str6me  und  Narkoae.   Wit 

wollen  diese  zuletzt  angestellten  0berlegungen  gleieh  an  Hand  einer 
Eonsequenz  experimentell  auf  ihre  Brauchbarkeit  prufen:  Wenn  ee  ein 
und  derselbe  Yoigang  ist,  der  bei  der  fortgeleiteten  Erregung  die 
jeweilen  im  Erregungszustand  befindliche  SteUe  negatlT  macht,  und  der 
bei  lokaler  Behandlung  mit  einem  lahmenden  Salz  (z.  B.  K-  oder  i26-Salz) 
die  behandelte  Stelle  negativ  macht,  so  kann  man  erwarten,  dass  Mittel, 
wie  die  Narkotika,  welche  die  die  natfirliche  fortgeleitete 
Erregung    charakterisierende   Negativit&tswelle   schw&chen, 

>)  Kach  Macdonald  (Plooead.  Hiysioi.  Soc.  Juni  1905,  YII.  intemat  Phy- 
siologenkoDgress  Heidelberg  1907)  ist  bei  Verietzang  eines  Nerren  mikroekemiaefa 
das  Freiwerden  grosser  Mengen  bis  dahin  nicht  naehweisbaren  Kaiiwmchlorids  am 
Ort  der  Yerletzung  zn  beobachten. 
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bzw.  auiheben,  auoh  das  Entstehen  des  Saizrahestroms 
hemmen.  Dies  trifft  in  der  Tat  za^)  und  wird  z.  B.  durch  folgenda 
zwel  Enrven  (Big.  51)  illuslaiert: 
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Fig.  51a. 
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Fig.  51b. 


Auf  den  Abszifisen  sind  die  Zeiten  notiert,  auf  den  Ordinaten  die 
zugehorigen  eiektromotoriBchen  Krtifte.  Die  Korven  geben  das  Yerbalten 
der  beiden  Sartorien  eines  Frosobes  wieder.  Der  eine  Muakel  a  tancht 
mit  seinem  einen  Ende  zonftchst  in  Bingersche  LOsung,  der  andere  h 
in  Bingersche  Ldsong  mit  einem  Zusatz  von  0*04 ^/o  Pbenjlurethan. 
Dann  werden  (am  3^  20')  beide  Muskeln  der  Einwirkung  von  etwas 
Babidiumnitrat  exponiert  W&hrend  nan  der  annarkotisierte  Maskel 
rasch  mit  der  Prodaktion  eines  Bahestroms  reagiert^  entwickelt  sich  bei 
dem  lokal  narkotisierten  Muskel  dieser  Strom  nur  sehr  allm&hlich. 

Auoh  andere  Narkotika  hemmen  die  Aasbildong  der  Salzrube- 
strOme  so  wie  Phenylorethan;  dagegen  sind  Nichtnarkotika,  wie  Bohr^ 
zucker,  Traubenzucker,  Mannit  oder  Hamstoff  unwirksam. 

Znr  Theorie  der  Narkose.  Es  fragt  sich,  wie  diese  Wirkung  der 
Narkotika  phjaiko-chemisch  za  erkl&ren  ist  Da  wir  die  Salzwirkang 
als  Wirkang  auf  die  PlasmahautkoUoide  auffassten,  so  werden  wir  an- 
zunehmen  haben,  dass  diese  Zustands&nderung  der  Plasmahaut- 
koUoide durch  die  Narkotika  gehemmt  wird.  Auch  das  scheint 
in  der  Tat  nachweisbar  zu  sein^.  Wir  haben  friiher  (S.  417)  gesehen, 
dass  die  Saize,  welche  die  Erregbarkeit  des  Nerven  reversibei  herab- 
setzen,  auch  sein  mikroskopisches  Aussehen  reversibei  verandem  konnen, 
der  Yerminderung  der  Erregbarkeit  entspricht  eine  Auflockerung  der 
Achsenzylinder.  Wean  man  nun  einen  Nerven  zuerst  mit  Athylorethan 
narkotisiert  and  ihn  erst  danach  einer  l&hmenden  Ealiumsalfatlosung 


>)  HOber,  Pflagers  Arch.  120,  492  (1907). 
^  HOber  loe.  dt  8.  608. 
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aussetzt,  bo  zeigt  sich^  dass  die  Achsenzjlinder  nicht  aa^elockert  werden, 
sondem  so  schmal  bleiben  wie  bei  einem  eiregbaren  Nerven. 

Aber  aach  nach  diesem  Ergebnis  behilt  der  EinflnaR  der  Nar- 
kotika  etwas  B&tselhaftes,  da  wir  uns  nun  ja  wiederum  fragen  mtlssen, 
woher  die  Narkotika  die  Eolloidzustands&ndenmg  im  Nerven  zu  hemmen 
vermogen.  An  dieser  Stelle  ist  nun  auf  die  Theorie  der  Narkose  von 
Hans  Meyer  und  Overton  zurtLckzuverweisen,  nach  welcher  die 
Narkotika  Stoffe  sind,  die  eine  besondere  Affinit&t  zu  den  lipoiden  be- 
sitzen.  Erdher  (8.  219ff.)  mussten  wir  uns  bei  der  Erorterung  des  Yor- 
ganges  der  Narkose  damit  begntLgen,  zu  sagen,  dass  Narkose  eintritt, 
wenn  die  Lipoide  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  Narkotikum 
durchtr&nkt  haben,  und  wir  konnten  uns  das  auf  keine  andere  Weise 
begreiflich  machen  als  mit  der  Annahme,  dass  sich  bei  der  normalen 
Erregung  irgendein  Prozess  in  den  Lipoiden  abspielt,  der  offenbar  durch 
die  Narkotika  gehemmt  werden  kann.  Wenn  wir  uns  jetzt  daran  er- 
innem,  dass  die  Lipoide  EoUoide  sind,  und  dass  wir  inzwischen  zu  der 
Ansicht  geftihrt  worden  sind,  dass  bei  der  Erregung  eine  Eolloidzu- 
standsanderung,  bestehend  in  einer  fltLchtigen  Membranaufiockerung, 
fiber  die  erregbaren  Gebilde  hinl&uft,  und  dass  dieser  Frozess  durch 
die  Narkotika  zu  hemmen  ist,  dann  gelangen  wir  von  selbst  zu  einer 
Yervollstfindigung  der  Theorie  der  Narkose  in  der  frtiher  gesuchten 
Bichtung,  so  dass  nun  etwa  zu  sagen  w&re:  Narkose  beruht  auf  der 
Ansammlung  lipoidl5slicher  Stoffe  in  den  Zellipoiden  bis  zu 
einer  bestimmten  Eonzentration  und  Aufhebung  einer  sonst 
bei  der  Erregung  durch  die  Zellelektrolyte  herbeigeftLhrten 
Zustands&nderung  in  den  kolloiden  Lipoiden.  Damit  erscheint 
fiir  den  Augenblick  die  Narkose  vollst&idig  erklart 

Es  bliebe  nun  nur  noch  zu  fragen,  wie  man  sich  die  Wirkung 
der  Narkotika  auf  den  Lipoidprozess  vom  Standpunkt  der  Eolloidchemid 
aus  denken  soli,  zumal  da  wir  frtiher  (Eap.  9)  erfahren  haben,  dass 
Nichtelektrolyte,  wie  die  Narkotika  es  doch  im  allgemeinen  sind,  auf 
EoUoidvorgfinge  gewohnlich  nur  einen  geringen  Einfluss  haben.  Leicht 
einzusehen  ist  jedenfalls,  dass  die  Narkotika  der  Yerdichtung 
einer  Lipoidmembran  entgegenarbeiten  konnen,  wie  sie  etwa 
durch  lACl  oder  NaJ  erzeugt  wird,  welche  (S.  413),  im  Gegensatz 
etwa  zu  den  Ealiumsalzen ,  einen  inversen  Ruhestrom  erzeugen,  der 
nach  unserer  Anschauung  (S.  488)  solch  eine  Yerdichtung  anzeigt  Denn 
die  Narkotika  vermogen  ja,  wenigstens  in  grosserer  Eonzentration,  Li- 
poide zu  I5sen^),  und  wir  haben  ja  auch  friiher  (S.  223)  an  mehreren 

^)  Siehe  dazu:  Hober  u.  Gordon,  HofmeiBten  Beitr.  h^  482  (1904). 
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Beispielen  in  der  starken  und  irreversiblen  Durchl&ssigkeitssteigerang 
infolge  der  Einwirkung  gi^Bserer  NarkotikumkonzentiHtioQen  Dokamente 
dieser  einer  Yerdichtong  kontrSr  wirkenden  Losong  kennen  gelemt 
Aach  Moskeln,  die  an  und  fUr  siob  stromlos  sind,  eizengen  einen  krUf- 
tigen  Bohestrom,  wenn  man  sie  lokal  mit  Narkotikam  in  einer  Kon- 
zentration  bebandelt,  welobe  oberhalb  der  narkotischen  Grenzkonzen- 
tration  gelogen  ist^).  Aber  dieser  Buhestrom  ist  iireversibel  und  &ussert 
schon  damit)  dass  er  kein  Ausdruck  einer  typischen  Narkose  sein  kann, 
dass  hier  die  lipoide  in  einem  unnattlbrlichen  Masse  zur  Auflockerung, 
bzw.  Wegl58ung  gelangt  sein  mtissen.  —  Der  f^  die  Theorie  der  Nar- 
kose wichtigere  Fall,  dass  die  Narkotika  auch  einer  Lipoidauf- 
iockerung  oder  Lipoidauflosung  entgegenzuarbeiten  ver- 
m5gen,  ist  bisher  in  ausreichender  Weise  noch  nioht  experimentell 
gepriift  worden.  Immerhin  ist  doch  folgendes  festgestellt:  Moore  und 
Boaf)  fanden,  dass  die  in  Wasser  suspendierten  Athereztrakte  aus 
Organen,  also  Organlipoide,  durch  kleine  Mengen  indifferenter  Nar- 
kotika, wie  Chloroform,  Alkohol,  Ather,  Benzol  u.  a.  gef&llt,  statt  ge- 
lost  werden,  und  R  Goldschmidt  und  E.  Pi^ibram^)  beobaohteten 
an  Emulsionen  von  Lecithin  in  Koohsalzl5sung,  dass  Ghloralhydrat  und 
Urethan,  welche  beide  in  gr5sseren  Eonzentrationen  das  Lecithin  I5sen, 
es  in  kleinen  Eonzentrationen  flUlen,  w&hrend  das  Nichtnarkotikum 
Hamstoff  indifferent  ist  Die  wenigen  einschlagigen  Erfahrungen,  die 
bisher  vorliegen,  sprechen  also  ftir  die  Auffassung,  dass  die  Narkotika 
eine  bei  der  Erregung  zustande  kommende  Auflockerung  der  Plasmahaut 
zu  hemmen  imstande  sind.  — 

Es  kann  nun  noch  zur  Elxierung  der  Auffassung,  dass  die  physio- 
logischen  Membranen  dank  ihrem  selektiven  Yerhalten  gegentiber  den 
lonen  der  Hauptsitz  der  bioelektrischen  Erfifte  sind,  auf  einige  weitere 
Experimente  verwiesen  werden. 

Membrantheorie  des  Rtihestromes  der  Haut.  In  dieser  Hinsicht 
kommt  erstens  der  Buhestrom  der  Haut  in  Frage.  Bekanntlich  findet 
man  an  der  Haut  vom  Frosch  bei  Ableitung  you  Aussen-  und  Innen- 
flfiche  mit  Eochsalzlosung  einen  „ein8teigenden'',  d.  h.  von  der  Aussen- 
flfiche  durch  die  Haut  zur  Innenfl&che  hin  gerichteten  Strom,  dessen 


>)  HOber,  Pflfigen  Arch.  120,  601  (1907). 

*)  Moore  a.  Roaf,  Proceed,  of  the  Roy.  Soc.  of  London  Ser.  B  78,  382 
(1904)  a.  77,  86  (1906). 

*)  R  Qoldschmidt  n.  E.  Pf  ibram,  ZeitBchr.  f.  experim.  Pathol,  a.  Therap. 
6,  1  (1909);  femer  £.  Pfibram,  Wien.  Klin.  WochenBchr.  21,  Nr.  80  (1908); 
PflUgerB  Arch.  187,  360  (1911). 
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Auftreten  nioht,  wie  der  Bahestroin  des  Moskels,  an  das  Zustande- 
kommeii  einer  Yerletzung  gebunden  iBt.  Von  Hermami  irt  diesor 
Strom  als  der  Ansdrack  der  sohleimbiidenden  Tfttigkeit  der  Haatepi* 
thelien  aufgefaast  worden,  die  naoh  aussen  gewandte  schleimabsondemde 
FlSohe  der  Zellen  verhielte  sioh  dann  negatiT  gegenQber  der  nach  iimen 
gewandten  Fl&che,  gerade  so  wie  sich  das  eine  Ende  einer  Mnskelfiwer, 
wenn  es  allein  in  dauemdem  Tetanus  verharrte,  dauemd  negniiv  gegen 
das  andere  Ende  verhalten  wtLrde.  Wir  vergleichen  danach  also  nicht, 
wie  man  znn&chst  ja  auch  geneigt  sein  kdnnte,  die  nach  einer  Bich- 
tong  bin  dorch  Sekretion  alterierte  Epithelzelle  mit  einem  am  ein«i 
Ende  verletzten  Maskel,  sondem  eben  mit  einem  am  einen  Ende  tfttigen 
Muskel.  Dann  begreift  man  sofort,  wamm  Narkotika  den  Hantstrom 
zum  YeiBchwinden  briDgen,  wahrend  sie  den  Bohestrom  des  verietzten 
Mnskels  gamicht  yerftndem  (siehe  S.  224). 

Hiemach  k5nnen  wir  das  Zastandekommen  des  Hautmheetromee 
auch  grundsiitzlich  ebenso  zu  erkl&ren  versuchen,  wie  die  Muskelstrdme. 
Wir  k5nnen  annehmen,  dass  die  einwSrts  gerichtete  reiativ  in  IJnt&tig- 
keit  befindliche  El&che  der  Epithelzellen  vorzugsweise  ffir  Eaiionen  des 
Zellinneren  durchl£l8sig  ist,  w&hrend  die  nach  aussen  gerichtete  Flftche 
des  tgtigen  Toils,  wie  die  Oberflftche  einer  tfttigen  Muskelstelle,  ftir 
Eationen  und  Anionen  gleichmassig  erh5hte  Durchlfissigkeit  hat  Wir 
kdnnen  also  die  Haut  ebenso  als  Konzentrationselement  aoffassen,  wie 
den  Muskel,  demgemSss  auch  erwarten,  dass,  ebenso  wie  bei  dieeem 
(S.  480),  die  elektromotorische  Kraft  der  absoluten  Temperatur  propor- 
tional ist  Dies  hat  Lesser^)  geprtift,  er  &nd  aber,  dass  es  nicht  zu- 
trifft,  sondem  dass  die  Eraft  viel  schneller  mit  der  Temperatur  ansteigt 
Das  braucht  indessen  keinen  Einwand  gegen  die  Auffassung  der  Haut 
als  Eonzentrationskette  zu  bilden,  da  nicht  bloss  die  DurchUssigkeit  iet 
Epithelinnenflache,  sondem  auch  die  Aktivit&t  der  sezemierenden  Aossen- 
fliiche  von  der  Temperatur  abhfingen  wird. 

Yon  Galeotti^)  ist  eine  andere  Theorie  des  HJautrahestromes  auf- 
gesteUt  worden;  er  nimmt  an,  dass  die  Haut  fur  .No^Ionen  nur  Ton 
aussen  nach  innen  permeabel  ist,  dagegen  nicht  von  innen  nach  aussen. 
Mangels  jeder  Analogic  mit  anderen  Membranen  wird  man  einer  solchen 
Annahme  nur  beipflichten  konnen,  wenn  sich  gute  Griinde  dafur  gel- 
tend  machen  lassen.  Qaleottis  Hauptargument  ist  aber  nur  das,  dass, 
wenn  man  von  der  Haut,  statt  mit  Kochsalziosung,  mit  einer  L5sung 
von  Ghlorkalium  ableitet,  kein  Strom  nachzuweisen  ist,  was  dafiir  sprechen 

1)  Leaser,  Pflflgen  Arch.  116,  124  (1907). 

^  Galeotti,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  49,  542  (1904). 
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soil,  dass  filr  K^  keine  solche  geriohtete  Penneabilitat  besteht,  me  eben 
Mr  Nc&.  £b  ist  indessen  schon  von  Lesser  und  von  Bayliss^)  ein- 
gewendet  worden,  dass  die  Haut  auch  stromlos  ist,  wetm  man  von 
beiden  Seiten  mit  einer  Eochsalddsang  ableitet,  der  etwas  KCl  kuge- 
setzt  ist  Hiemach  ist  es  wohl  das  Bichtigere,  aach  das  Yerhalten  der 
Haat  gegen  Ealiumsalz  ganz  in  Parallele  zu  stellen  zu  dem  ent- 
sprechenden  Yerhalten  beim  MuskeL  Eine  KaliumsaLzldsung,  ob  rein 
Oder  mit  Znsatz  von  Eoehsak,  l&hmt  den  intakten  Moskel  und  madit 
den  yerletsten  Muskel  stromlos,  indem  sie  die  anyerletztsn  Partien 
seiner  Oberflfiche  ftir  Eationen  und  Anionen  gleictunfissig  durchlSssig 
macht;  Entsprecbendes  kann  man  auoh  fftr  die  Epithelzellen  der  Haut 
annehmen. 

Die  Haut  als  Gleichnchier.  Aber  Bayliss  sohliesst  sich  trotz 
seines  GegenTersuches  doch  der  Meinung  von  Oaleotti  an,  dass  in 
der  Haut  eine  gerichtete  Permeabilit&t  fUr  2/a+  existiert,  weil  die 
Haut  wie  ein  Gleichrichter  funktioniert,  d.  h.  bei  Einschaltung 
in  einen  Wechselstrom  vorzugsweise  dessen  eine  Phase  durchtreten 
iMsst,  und  zwar  diejenige,  welche  von  der  Hautaussenflfiche  zur  Innen- 
fUlche  gerichtet  isi  Dies  kann  natiLrlich  im  Sinne  der  Hjpothese  von 
Oaleotti  gedeutet  werden;  es  gibt  aber  auoh  eine  einfachere  ErUfirung, 
die  aioh  ohne  weitere  neue  Hilfsannahme  direkt  aus  der  bisher  ver- 
tretenen  Auffassung  der  Ruhestr5me  ergibt').  Sei  in  dem  nebenstehen- 
(4^)  Nn^-  ^^  Schema  die  gestrichelte  Senkreohte  die 
^  sezemierende  durchlfissige  Aussenflftche  einer 

kl)        ^''    Epithehselle,  die  ausgezogene  Senkreohte  die 

>  InnenfUiohe  mit  intakter  Plasmahaut  Ist  nan 

diese  Plasmahaut  etwa  allein  fUr  die  im  Zellinneren  befindlichen  Katio- 
nen  und  etwa  auch  noch  fCLr  die  aussen  befindlichen  CUonen  durch- 
Iftssig,  BO  kann  offenbar  nur  ein  von  links  nach  rechts  gericbteter 
elektrischer  Strom  die  Zelle  passieren. 

Die  F&higkeit,  als  Gleichrichter  zu  funktionieren,  kann  also  auch 
als  Argument  ftb:  die  hier  rertretene  Membrantheorie  Terwendet 
werden. 


a- 


Kataphorese  der  Blutk6rperchen  und  die  Membrantheorie. 

Weiter  deuten  gewisse  Erscheinungen  bei  der  Kataphorese  von 
Zellen  auf  das  Yorhandensein  einer  beschrlLnkten  Durchlfissigkelt  der 
Plasmahaut  ftir  lonen.  Oehen  wir  von  den  beiden  Schemata  Eig.  49 


1)  fiaylifls,  Bioehem.  Zeitechr.  11,  326  (1906). 

*)  HOber,  Zeitschr.  f.  Eiektrochemie  Ib^  519  (1900). 
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a.  50  (S.  486)  aas,  welohe  zwei  intakte  Moskelfasem  darstellen,  Fig.  50 
eine  normale  mit  nattbrlioh  geiichteter  Polarisation,  die  positive  Lage 
der  elektrisohen  Doppelschioht  aussea,  die  negative  innen,  Fig.  49  eine 
Faser,  bei  der  die  Polarisation  umgedreht  ist  dorch  Einlegen  in  eine 
Starke  Losang  eines  Salzes,  dessen  Eation  allein  die  Plasmahaut  zu 
passieren  vermag.  Denken  wir  ans  diese  beiden  Fasem  in  ein  Potential- 
gefmie  gebracht,  so  kann  die  positiv  geladene  Faser  der  Fig.  49  sich, 
wie  ein  grosses  mehrwertiges  Eation,  zur  Eatiiode  bewegen^  die  Faser 
der  Fig.  50  entsprechend  znr  Anode.  Es  ist  also  danach  mSglich,  dass 
die  Bichtung  der  Eataphorese  von  Zellen  und  vor  allem  die  Yer- 
schiedenheit  der  Eataphoreserichtong  in  verschiedenen  ElektrolTtiosongen 
uns  tiber  die  Permeabilit&t  der  Plasmahaut  Aofschloss  gibt.  Non  sind 
solcbe  Eataphoreseversuche  am  einfachsten  mit  freien  Zellen,  wie  z.  B. 
mit  Blutkorperchen  anzustellen;  Untersuchongen  der  Art^)  haben 
folgendes  ergeben: 

Die  roten  Blatkorperchen  bewegen  sich  in  den  isotonischen  L&- 
snngen  aller  moglichen  Neatralsalze  sowie  in  isotonischer  Bohrzacker- 
losang  zur  Anode.  Daraus  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  die 
Blutkorperchen  iinter  diesen  Umstanden  weder  einseitig  kationenper- 
meabel,  noch  einseitig  anionenpermeabel  sind;  denn  w&re  ihre  Plasma- 
haut bloss  fiir  Anionen  permeabel,  dann  mtissten  sie  in  einer  Bohr- 
zuckerlosung  zur  Eathode  wandem,  weil  einige  Anionen  versnchen 
werden,  auszutreten,  bis  der  elektrostatische  Zug,  der  zwischen  den  im 
Inneren  tiberschtissigen  Eationen  und  den  austretenden  Anionen  zu- 
stande  kommt,  dem  ein  £nde  macht;  und  w&re  die  Plasmahaut  der 
Blutkdrperchen  fdr  Eationen  durchl&ssig,  dann  mtisste  in  dieser  oder 
jener  isotonischen  Salzlosung,  deren  Eationenkonzentration  jedenfalls 
iiber  die  Eationenkonzentration  im  Inneren  der  Blutkorperchen  tiber- 
wiegt,  positive  Ladung  der  ZeUen  zustande  kommen.  Beides  ist  nicht 
der  Fall.  Die  stets  vorhandene  negative  Ladung  ist  jedenfalls  auf  den 
Aufbau  der  Plasmahaut  aus  anodischen  Eolloiden,  wie  Lecithin  und 
Eiweiss  zu  beziehen  (siehe  dazu  S.  345  und  374);  damit  stimmt  dann 
fiberein,  dass  die  Blutkorperchen  gerade  so  wie  Eiweiss-  oder  Lecithin- 
brocken,  unter  dem  Einfluss  dreiwertiger  Eationen,  wie  jli+++  oder 
-FT5+-H-J  kathodisch  werden. 

Oanz  anders  gestaltet  sich  die  Eataphorese  der  Blutk5rperchen, 
wenn  man  sie  mit  Eohlensaure  behandelt,  sie  verhalten  sich  dann 

')  Hober,  Pfliigers  Arch.  101,  627  (1904)  a.  102,  196  (1904).  Siehe  auch: 
Spiro  u.  L.  J.  Henderson,  Bioehem.  Zeitschr.  15,  114  (1906)  u.  HOber,  ebenda 
19,  494  (1909). 
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80,  als  ob  sie  anionenpermeabel  wftren.  Wenn  man  z.  B.  Blat- 
k5rperchen  vom  Menschen  in  einer  isotonischen  BohrzuckerlSsung  bzw., 
iiin  die  Leitffihigkeit  etwas  grosser  za  machen,  in  einer  Bohxzucker- 
losang  mit  002^/o  Eochsalz  snspendiert,  und  nun  CO^  einleitet,  so  be- 
wegen  sich  die  Eorperchen  alsbald  znr  Kathode,  sie  baben  nun  also 
positive  Ladnng  angenommen.  Natt^rlich  liegt  es  nahe,  diese  Positivie- 
rang  anf  die  Umladong  der  Plasmahantkolloide  durch  die  f-Ionen  der 
Eohlens&ore  za  beziehen,  welche  ja,  wie  wir  frdher  sahen,  gegeniiber 
alien  anodischen  Eolloiden  von  fthnlicher  Aktivit&t  sind,  wie  etwa 
j1Z-H-4  Oder  J%"HH-.  Aber  —  und  das  ist  entscheidend  —  wMhrend 
es  bei  einem  Gehalt  der  Suspensionsldsung  von  0*02^/0  NaCl 
mit  Leichtigkeit  gltlokt,  die  Biutkorperchen  kathodisch  zu 
machen,  gelingt  es  nur  ftusserst  sohwer  oder  gar  nicht  in 
0-8^/o  NaCL  Dies  entsprioht  der  Permeabilit&t  ffir  Anionen.  Denn  dann 
mussen  eben  die  Bluikdrperchen,  in  einer  anionenarmen  L53ung  suspen- 
diert,  durch  Hergabe  einiger  Anionen  elektropositiv  werden,  und  sie 
mtissen  umgekehrt  in  einer  anionenreichen  L58ung  durch  Aufnahme 
Ton  Anionen  negativ  werden,  bzw.  negativ  bleiben. 

Mit  dieser  Erklarung  stimmt  eine  Beihe  von  Tatsachen  gut 
uberein. 

1.  Wiirde  die  Umladung  in  der  schwachen  NaClrU^s^img  doch  nur 
auf  der  Umladung  der  Plasmahantkolloide  und  nicht  auf  Anionen- 
permeabilit&t  beruhen,  und  bliebe  diese  Umladung  nur  aus  irgend 
einem  nicht  nachweisbaren  Grunde  bei  den  starkeren  JVaCZ-L5sungen 
aus,  so  mtlssten  anodische  Eolloide  sich  gerade  so  verhalten;  in 
Wirkliohkeit  lassen  sich  aber  Lecithin  und  anodische  Eohlenpartikel 
durch  CO^  sowohl  in  verdtinnter  wie  in  stSrkerer  NaGl-l&s(mg  posi- 
tivieren, 

2.  Da  die  isotonisohe  JYaCZ-Losung  Mr  Blutk5rperchen  vom  Frosch 
ca.  0*65 ^^/oig,  ftlr  Blutk5rperchen  vom  Henschen  ca.  0*95<^|oig  ist,  so 
haben  die  ersteren  wahrscheinlich  weniger  Anionen  pro  Yolumeinheit 
in  sich,  als  die  letzteren.  Dann  mtissen  die  ersteren  aber  auch  in 
dtlnneren  ^aCZ-Losungen  bei  OO^-Einleitung  dauemd  anodisch  bleiben^ 
als  die  letzteren.  Und  das  stimmt  tats&chlich.  W&hrend  beide  Sorten 
E5rperchen  leicht  in  0*02  ^/o  NaCl  positlyiert  werden  konnen,  verhalten 
sich  die  Fro8chk5rperchen  in  ca.  0*3  ^/o  NaCl^  die  menschlichen  erst 
in  0-5  ^/o — 0-7  ®/o  NaCl  elektrisch  neutral,  und  bleiben  die  ProschkSrper- 
chen  schon  von  0*5 ^/q  NaCl  ab  dauemd  anodisch,  die  menschlichen 
erst  von  ca.  0-8%  ab. 

Was  ftir  Eochsalzldsungen  gilt,  gilt  ebenso  auch  Mr  Losungen  von 
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Na2S04^  und  Na^PO^^  so  daas  za  schlieBsen  w&re,  dass  aa<di  Pennear 
bffittt  ftir  50^  und  fttr  HPO=  besteht*). 

Yertreibt  man  die  eingeleitete  Eohlensftnie  dorch  Liift,  so  nehmen 
die  positir  gewordenen  Blatkdrperchen  wieder  die  uisprQngliohe  negar 
tive  Ladung  an. 

Diese  Beveisibilit&t  des  Yorganges  erregt  Bedenken  an  der  Bidi- 
tigkeit  der  bier  gegebenen  ErUftrong,  woranf  Oyerton^  hingewieeen 
hat  Wenn  nfimlich  in  einer  anionenarmen  Ldsnng  nach  Einleiten  von 
CO2  die  Blntkdrperchen  allein  dadurch  positir  werden,  dass  einige 
Anionen  aus  dem  Inneren  beransdiffandieren,  so  ist  nicht  einzosehen, 
wie  ohne  Arbeitsleistong  diese  endang  einem  Diffusionsgef&lle  aosge- 
tretenen  Anionen  beim  Entfernen  der  Eoblensfture  wieder  in  die  K5r- 
percben  zuriicktreten  soUten;  vielmehr  mtissten  die  £5rpercben  aach 
dann  positiv  bleiben.  Die  gegebene  ErU&mng  verlangt  also  mindestens 
eine  Eiganznng.  Yielleiobt  gentigt  es,  in  Betcaoht  £a  Ziehen,  dass  die 

')  Galvanotropismiis.  Durch  die  hier  zum  Nachweis  der  lonenpermeabilitit 
bei  den  BlutkOrperchen  yerwendete  Methode,  die  Beobachtang  der  Richtang  der 
Kataphorese  in  ihrer  Abh&ngigkeit  yon  der  Salzkonzentration  des  Mediums,  wird 
es  nahe  gel^gt,  auch  einige  analoge  Erscheinungen  Ton  einem  Richtungswedttel  im 
Galyanotropismns  yon  Infusorien  als  Symptome  einer  lonenpermeabilHit  anf- 
cu&ssen  nnd  den  Qalyanotropismus  danadh  Hberhaupt  aus  dem  Beefehen  einer 
lonenpermeabilit&t  herznleiten.  In  der  Tat  haben  sidi  denn  audi  yor  kurzem  Goeha 
u.  Barratt  [Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  5, 1  (1905)]  meiner  Methode  f&r  die  Unter- 
suchung  yon  Paramftcien  bedient,  sie  haben  die  yon  Loeb  und  Budgett  fPflfigers 
Ardi.  65,  518  (1897)]  anfgefhndene  Tatsache  bestfttigt,  dass  Param&cien  in  destQ- 
liertem  Wasser  zur  Kathode,  in  staiiEen  i^aCI -LOsungen  znr  Anode  wandem,  sie 
haben  selbst  festgestellt,  dass  dasseibe  fOr  stfirkere  ifaiJCOg-LOsungen  gilt,  and 
haben  dann  anf  diese  Yorgftnge  meine  Erklftrungsweise  angewendet,  d.  h.  die  Be- 
wegungsrichtung  auf  das  Bestehen  einer  Anionenpermeabilit&t  zur&ckgeftihrt  — 
Aber  meiner  Ansicht  nach  yersagt  dieser  Erkl&mngsmodus  hier  erstens  deshalb, 
wen  in  0*8%igen  ^aO^LOsungen  infolge  verftnderter  Cilienstellung  die  PSuamAden 
such  ohne  Strom  rich  in  entgogengesetater  Richtang  bewegen,  ahi  nonnal,  nSmlidi 
rtiekw&rtaschwimmen (Pfttter,  EngeUiaims  Aroh. f.  Physiol.  1900,  Sappl.  Jennings, 
Joum.  of  comp.  KeuroL  and  Psychol.  14,  442  (1904)],  und  weil  zweitens  in  der 
EochsalzlOsung  die  Schwimmrichtung  allmfthlich  yon  selbst  wieder  nonnal  und  der 
Galyanotropismns  wieder  kathodisch  wird  [P  fit  tor,  loc.  cit.,  femer:  Bancroft, 
Pflfigers  Ardi.  107,  5S5  (1905)].  —  Die  Tatsachen  des  Galyanotropismns  werden, 
glaube  ich,  bis  jetzt  noeh  immer  am  besten  divoh  die  Annahme  yoa  Loeb  und 
Budgett  erklflrt,  dass  der  konstante  Strom  an  der  Jhrotoplastenobeiflftche  Ande- 
rungen  yon  lonenkonzentrationen  herbeifOhrt,  welche  als  Reize  wirken;  das  Prinzip 
dieser  Konzentrationsftnderungen  ist  wohl  in  den  Yersuchen  yon  N  er  n  s  t  und  R  i  e  s  e  n  - 
fold  (S.  453)  und  d6i\jenigen  yon  Bet  he  (S.  468)  gegeben. 

*)  Oyerton,  Nagels  Handbuch  der  Physiologie  des  Menschen  U,  848 — 844 
(1907). 
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positiTe  Ladling  der  filutkorperchen  in  einer  C^O^-beladenen,  anionen- 
armen  L5snng  offenbar  zweierlei  Ursache  bat,  n&mlich  1.  die  Anionen- 
answanderung  and  2.  aach  nooh  die  positive  Aufladung  der  Plasma- 
hautkoUoide  durob  die  Koblens&ure,  und  dass  andereiseits  die  negative 
Ladang  in  (70,-beladener,  anionenreicher  Losung  darauf  beruht,  dass 
die  EoUoide  zwar  positiv  geladen  sind,  dass  diese  Ladung  aber  von 
der  negativen  Ladang  durob  Anioneneinwanderung  tiberkompensiert  wird. 
Beachtet  man  dies,  dann  ersobeint  es  mdglioh,  dass  der  Vorgang  der 
Positivierung  wenigstens  seheinbar  reversibel  verlaoft,  indem  beim  Aos- 
treiben  des  CO^  wenigstens  die  PlasmabautkoUoide  negativ  werden, 
und  diese  Negativit&t  die  von  der  Anionenauswanderung  benHbrende 
Positivitat  tiberkompensiert  (Hober^).  Ob  diese  Erklarung  ausreicbt, 
werden  erst  genaue  quantitative  Yersuche  entscheiden  konnen. 

Chemische  Untersnchtingen  fiber  die  lonendnrcblftssigkeit  der 
Blufk6rperchen.  Lange  bevor  durcb  die  elektriscben  Messungen  die 
Anhaltspunkte  ftir  das  Bestehen  einer  Anionendurchl&ssigkeit  bei  den 
Blatk5rpercben  gewonnen  wurden,  war  die  gleiche  Anschauung  schon 
durcb  chemische  Analysen  begriindet  worden.  Wenn  man  in  Blut  CO^ 
einleitet,  so  nimmt  die  Menge  des  titrierbaren  Alkalis  im  Serum  zu^), 
sein  Ghlorgehalt  nimmt  ab  (Zuntz,  Hamburger,  v.  Limbeck)').  Dies 
ist  zun&chst  folgendermassen  gedeutet  worden:  die  Kohlens&ure  spaltet 
aus  salzartigen  Yerbindungen  von  Eiweiss  und  Alkali,  welche  sowohl 
im  Serum  als  auch  in  den  Blntk5rperchen  enthalten  sind,  das  Alkali 
ab,  es  bildet  sich  Alkalicarbonat,  in  den  EOrperchen  z.  B.  K^CO^^  und 
dieses  wandert  ins  Serum  aus,  dafUr  tritt  NaCl  in  die  Edrperchen  ein. 
Die  Erklarung  fusst  auf  der  Tatsache,  dass  wirklich  beim  Durohleiten 
von  CO^  durcb  Serum  die  Menge  des  „diffusiblen  Alkalis'^  in  diesem 
zunimmt  (Loewy  und  Zuntz,  Lehmann,  Gtirber,  Hamburger^). 
Aber  gegen   die  Erklarung  ist  einzuwenden,   dass  nach  Glirber  die 


^)  HOber,  Biochem.  Zeitschr.  19,  494  (1909). 

')  Die  Menge  der  OJ2-Ionen  nimmt  dagegen  ab  (Dunin-Borkowski,  Anz. 
d.  Akad.  d.  Wissensch.  Erakau.  Matli.-natiirw.  £1.  1908,  318),  was  auch  gar  nicht 
anden  mOglich  ist  (HOber,  PfltLgen  Arch.  99,  58S  1903)  and  keineswegs,  wie 
Dunin-Borkowski  meint,  im  Widerspruch  mit  der  weiterhin  erOrterten  Aof- 
fassung  Yon  Koeppe  und  Hamburger  steht 

*)  Zuntz,  Dissertation  Bonn  1868;  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biol.  28,  405 
(1892);  Arch.  f.  Physiol.  1894,  419;  Osmot  Dmck  u.  lonenlehre  I.  Wiesbaden  1902; 
Y.  Limbeck,  Arch.  f.  ezperim.  Pathol.  35,  309  (1896). 

*)  Loewy  u.  Zuntz,  PflQgers  Arch.  58,  511  (1894);  C.  Lehmann,  ebenda 
58,  428(1894);  GtLrber,  Sitzungsber.  d.  physik.-med.  Ges.  Wflrzburg  1895;  Ham- 
burger, Arch.  f.  Physiol.  1898,  1. 

HOber,  FhyiOc.  Chemle  d.  Zelle.  8.  Aafl.  82 
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Yerteilang  von  K  und  Na  anf  die  Eorperchen  und  aaf  das  Serum 
durch  die  COj-Zufuhr  keine  nennenswerte  Anderung  erf&hrt^).  Eoeppe^ 
stellte  deshalb  die  Hjpothese  auf,  dass  nor  die  durch  die  Reaktion 
zwischen  den  AlkalieiweussyerbinduQgen  und  der  Kohlens&ure  im  In- 
neren  der  E5rperohen  frei  werdenden  Eohlens&ureionen  ins  Serum  aus- 
wandem,  und  dass  in  aquivalenter  Menge  dafiir  Ctilorionen  einwandem; 
er  nahm  also  an,  dass  die  BlutkorperchenoberQ&che  fiir  Anionen  per- 
meabel  ist,  xind  schloss,  dass  der  genannte  Anionenaustausch  in  fiqui- 
valenten  Mengen  vor  sich  gehen  muss,  well  keine  nennenswerte  Diffe- 
renz  in  der  Zahl  der  negativen  Ladungen  in  der  Yolumeinheit,  Serum 
und  Blutkorpercheninhalt  bestehen  kann.  Die  Annahme  von  Eoeppe 
gibt  in  der  Tat  eine  befriedigende  Erklarung  fiir  die  genannten  che- 
niischen  Frozesse;  nur  bleibt  zunachst  nooh  zu  erklaren,  welche  Erafte 
den  Anionenaustausch  veranlassen.  Bei  der  Durchleitung  der  Eohlen- 
saure  durch  das  Serum  imd  durch  die  Blutk5rperchen  werden  in  beiden 
Alkali-  und  Eohlens&ureionen  frei,  in  beiden  muss  also  der  osmotische 
Druck  steigen^).  Nun  Uberwiegt  der  Gehalt  an  Alkalieiweissverfoindungen 
im  Inneren  der  Eorperchen  (Loewy)^);  daher  wird  dort  der  osmotische 
Druck  mehr  steigen,  als  im  Serum.  Die  Folge  davon  muss  erstens  sein, 
dass  die  Blutkorperchen  bei  Durchleitung  von  00,  durchs  Blut  infolge 
von  Osmose  anschwellen,  und  das  Serum  dementsprechend  eingedickt 
wird;  dies  ist  auch  von  ▼«  Limbeck  beobachtet  worden.  Zweitens 
muss  sich  ein  Diffusionsgefalle  fUr  Eohlens&ureionen  vom  Inneren  der 
E5rperchen  zum  Serum  hin  etablieren,  und  vorausgesetzt,  dass  bis  da- 
hin  noch  kein  Eonzentrationsgefalle  fUr  Cl^  vom  Serum  nach  innen 
bestand,  wird  nun  nach  der  Osmose  ein  solches  entstanden  sein.  Es 
ist  also  anzunehmen,  dass  die  DiffusionskrSite  eine  gegensinnige 
Wanderung  der  Anionen  durch  die  Blutkorperchenoberflache  hindurch 
bewirken. 

Mit  der  Eypothese  von  Eoeppe  stehen  auch  andere  Feststellungen 
in  t^bereinkunft: 

1.  Wenn  man  Blutkorperchen  abzentrifugiert  und  sie  in  einer  iso- 
tonischen  Trauben-  oder  Rohrzuckerlosung  suspendiert  und  dann  CO, 
durchleitet,  so  wird  die  Eliissigkoit  nicht  alkaUsch. 

2.  Wenn  man  durch  einen  Brei  abzentrifugierter  Blutkorperchen 

^)  Siehe  dazu  die  Einwendungen  von  Hambarger,  Arch,  inteniat  de  physioL 
10,  5  (1910).  Siehe  aber  auch  S.  260. 

*)  Eoeppe,  Pflflgen  Arch.  67,  189  (1897). 

')  Siehe  die  Angaben  S.  29. 

«)  Loewy,  PflOgers  Arch.  58,  462  (1894). 
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CO^  leitet  und  dann  die  Blutk5rpeTch6n  in  eine  reine  isotonische  NaCl^ 
L58ang  eintrSgt,  so  wild  die  Fltissigkeit  viel  stfirker  alkalisoh,  als  wenn 
man  die  Durohleitong  durch  Blut  vomimmt 

3.  Wenn  man  Blatk5rperchen  in  der  isotonischen  L56ung  iigend- 
eines  indifferenten  Natriumsalzes  suspendiert  nnd  dann  CO^  einleitet, 
80  wild  die  Ldsmig  alkalisch  (Hamburger).  Aof  Qrund  der  bisherigen 
Annahme  kann  man  das  dahin  deuten,  dass  die  Plasmahaut  der  Blat- 
kdrperchen  nicht  bloss  ftir  CZ~,  sondem  dass  sie  tlberhaupt  fCLr  Anionen 
dnrchllissig  ist;  damit  stimmt  dann  tiberein,  dass  sich,  geradeso  wie 
fiir  das  Ghlor,  aach  for  864^  and  NO^  nacbweisen  Ifisst,  dass  sie  beim 
Einleiten  von  CO^  ans  der  Suspensionsfltissigkeit  in  die  E5rperohen 
tibertreten  [Hamburger  und  van  Lier^)].  Nun  hat  Eoeppe,  wie  ge- 
sagt,  betont,  dass,  wenn  ein  Anionenaustausch  durch  die  OberfULche  der 
Blufk5rperchen  hindurch  erfolgt,  dieser  Austausch  nur  nach  elektrisch 
aquivalenten  Mengen  vor  sich  gehen  kann;  1  CI"  kann  sich  also  gegen 
1  HCOg-'y  aber  1 80^=  kann  sich  nur  gegen  2  HGOf-  austauschen.  Diese 
Yerschiedenheiten  mtlssen  sich  dann  aber  im  Mass  der  osmotischen 
Schwellung  der  K5rperchen  Eussem,  denn  1  80^  ver^ndert  die  osmo- 
tische  Spannung  nur  halb  soviel,  als  2HC0f.  Mit  diesen  Forderungen 
der  Hjpothese  stimmen  die  Ezperimente  gut  tiberein.  Bringt  man  n&m- 
lich  gleiche  Quanta  Blutk5rperchen  in  die  isotonischen  LSsungen  von 
JVojiSO^,  KNOji,  NaNO^  und  NaCl,  leitet  CO,  durch  und  zentrifugiert, 
so  zeigt  es  sich,  dass  sich  aus  der  e'rsten  L5sung  ein  kleineres  Volomen 
Eorperchen  absetzt,  als  aus  den  drei  anderen. 

Die  chemischen  TJntersuchungen  bekrSftigen  also  so  weit  das  Er- 
gebnis  der  elektrischen  Beobachtungen,  dass  die  Blutkorperchen  anionen- 
durchlfissig  sind. 

Hinzuzufiigen  ist  nur  noch,  dass  nach  Hamburger  die  durch  die 
CO,-Zufuhr  eingeleiteten  Yerschiebungen  von  Wasser  und  von  gelSsten 
Bestandteilen  durch  Austreiben  der  Eohlensfture  wieder  rtickgftngig  ge- 
macht  werden  konnen,  und  dass  dieses  Hin  und  Her  sich  auch  im 
Leben  fortw&hrend  entspreohend  dem  periodischen  Wechsel  von  hdherem 
und  niederem  C0,-6ehalt  des  Blutes  zwischw  den  Yenen  und  den  Ar- 
terien  abspielt 

Ein  Umstand  ist  aber  mit  der  gegebenen  Deutung  der  Yorgfinge 
bisher  unvereinbar,  ntoilich  die  Differenzen  im  Oehalt  an  den  einzelnen 
Anionen,  welche  zwischen  Blutk5rperchen  und  Serum  offenbar  bestehen. 
Denn  man  soUte  erwarten,  dass,  wenn  ein  freier  Austausch  zwischen 

^  Hamburger  a.  Tan  Lier,  Arch.  f. PhyBioL  1902,  4d2;  aach  Hamburger 
n.  Tan  der  Schroeff,  ebenda  1902,  Suppl.  119. 
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den  Anionen  moglich  ist,  dieser  auch  zu  einem  Ausgleioh  der  Eonzmi- 
trationeii  fiihreii  muss  bis  auf  kleine,  dem  wecbselnden  CO,-Gehalt  ent- 
sprechende  Oszillationen  urn  die  dem  E5rper  und  dem  Serom  gemein- 
samen  Werte.  Da  das,  wenigstens  so  weit  man  sich  biaher  ein  Bild 
yon  der  Zosammensetzong  der  Biutkorpercben  in  bezag  auf  die  anoiga- 
nischen  Salze  tiberbaupt  macben  kann,  nicht  der  Fall  ist,  so  wird  wohl 
noch  eine  Bevision  der  bier  abgeleiteten  Auffassung  vorznnebmen  sein. 


Drelzehntea  Eapitel. 

Die  PermeabiUlfit  der  Gewebe. 

An  der  Oberflache  des  Intestinaltraktes  beginnend,  dnrcbzieht  das 
hoher  organisierte  Tier  ein  Strom  von  LCsung.  Sein  Weg  ftLhrt  zunacbst 
durch  die  Wandungen  des  Intestinaltraktes  hindurch,  danach  geiangt 
er  in  die  Lympb-  und  Blatbabn,  passiert  sodann  entweder  verschiedene 
Oigane  des  Eorpers,  nm  abermals  in  die  Lymph-  und  Blutbahn  za- 
ruckzukehien,  oder  geht  von  bier  aus  direkt  in  die  Drtisen  fiber  and 
mtlndet  schliesslich  in  deren  Ausfuhrungsgange. 

Den  Antrieb  zu  seiner  Bewegung  erhfilt  dieser  Strom  in  erster 
Linie  durch  spezielle  Yorriohtungen,  welohe  auf  die  einzelnen 
Abschnitte  seiner  Bahn  verteilt  sind.  Dazu  kommt  aber  noch  erne  be- 
deutungsvoUe  allgemeine  Ursache  der  Bewegung,  welche  auf  folgen- 
dem  beruht:  auf  dem  Wege  durch  die  GFewebe  erfahrt  die  Zusamm^i- 
setzung  des  Stromes  fortwahrend  Ab&nderungen,  indem  die  Zellen  der 
einzelnen  Organe  je  nach  der  besonderen  Natur  ihres  Stoffwechsels  dem 
Strom  bestimmte  Stoffe  entnehmen  und  andere  an  sie  abgeben;  dadorch 
werden  forfcw&hrend  in  der  Kontinuitat  des  Stromes  5rtliohe  Eonzen- 
trationsdiCferenzen  gesohaSen,  und  diese  kdnnen  Bewegungen  verur- 
sachen,  welche  toils  in  osmotischen  Str5mungen  des  LQsungsmittels,  teils 
in  Diffusionen  der  gelosten  Stoffe  bestehen.  Was  von  den  letzteren 
zwei  mehr  in  den  Yordergrund  tritt,  muss  von  der  PermeabUit&t  der 
Oewebe  abh&igen,  welche  etwa  Intestinalinhalt  und  Blut  oder  Blut  und 
Ljmphe  trennen,  geradeso  wie  es  von  der  Permeabilitat  einer  zwisohen 
das  Protoplasma  und  eine  Losung  eingeschalteten  Plasmahaut  abhSngt, 
ob  aus  der  Zelle  ein  osmotiscber  Strom  von  Wasser  austritt,  oder  ein 
Diffusionsstrom  von  geloster  Substanz  in  sie  eintritt 
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Es  wird  nun  die  Hanptaulgabe  des  folgenden  Abschnittes  sein,  die 
allgemeinen  IJTsachen  der  StrGmung,  die  den  Edrper  darchsetzt,  d.  h. 
also  osmotiscbe  iind  DiffusionskrSfte,  von  den  spezieUen  Ursachen,  den 
lokal  differenzierten  Triebkrftften,  zu  trennen,  am  auf  die  Weise  za 
einem  tieferen  Einblick  in  die  der  Aufnahme  und  der  Abgabe  von  Sab- 
stanzen  beim  h5heren  Organismns  zngrunde  liegenden  Yoiiichtungen 
za  gelangen^). 

Resorption  un  Darm.  loh  beginne  mit  demjenigen  Abschnitt  der 
StrGmong,  weicher  von  der  Oberflftohe  des  Intestinaltraktes  bis  zar  Bint- 
and  Lymphbabn  reicht  Der  StrdmongsYorgang  fiihrt  hier  den  Namen 
der  Besorption.  Wir  woUen  die  Resorption  speziell  an  der  Stelle  ein- 
gehender  ontersachen,  an  der  sie  besonders  oharakteristisch  verUtaft, 
n&mlich  an  dem  Haaptresorptionsorgan,  dem  Dtinndarm. 

Die  spezifische  Triebkraft  der  Darmwand.  Ich  werde  zan&chst  die 
fieweise  dafttr  geben,  dass  die  DUnndarmwand  der  Sitz  einer 
speziellen  Triebkraft  ist,  welche  die  8tr5mang  von  Darmlamen  her 
dorch  die  Wand  hindaroh  etabliert  Wenn  man>)  ein  Stiick  Dtbmdarm- 
waud,  welches  eben  einem  aof  dem  Hohepunkt  der  Yerdaaongstfitigkeit 
get6teten  Eaninchen  entnommen  ist,  als  Diaphragma  in  einem  mit  phj- 
siologischer  Kochsalzldsong  geftUlten  Geffiss  ausspannt,  derart,  dass  da- 
dnroh  zwei  vQllig  voneinander  getrennte,  mit  der  gleichen  L5sang 
erftiUte  Bfiume  gebildet  werden,  so  kann  man  beobaohten,  dass  eine  Zeit 
lang  Losang  von  derjenigen  HiUfte  des  Gefiisses,  weloher  die  Schleim- 
hautflliche  zagekehrt  ist,  dorch  die  Darmwand  hindaroh  nach  der  an- 
deren,  an  die  Serosaflftche  angrenzenden  H&lfte  fibertritt  Die  Bewegang 
eiliBcht  nach  einiger  Zeit;  denn  sie  ist  an  das  Oberleben  der  Darm- 
wand gebunden.  Um  einen  osmotischen  Yorgang  kann  es  sich  hier  nicht 
handeln;  denn  beiderseits  vom  Diaphragma  befindet  sich  ja  genaa  die 
gleiche  Losang;  yielmehr  kann  die  Erklfirnng  gar  keine  andere  sein, 
als  dass  das  Diaphragma  Ton  sich  aas  irgendwie  die  Kochsalzi5sang 
darch  sich  hindorchtreibt 

Diese  Arbeitsleistong  erfordert  nattirlich  den  Aofwand  von  Energie 
in  irgend  einer  Form,  and  man  wird  sich  fragen,  am  was  es  sich  da- 
bei  handelt  Jedenfalls  ist  von  Br o die  und  Yogt^)  eine  sehr  erheb- 
liche  Steigerang  des  Sauerstoffyerbrauchs  and  der  Eohlensfiureprodaktion 

^)  Eine  ausfflhrlichere  Behandlung  dieses  Themas  dehe  in  y.  Koranyi  und 
Richters  Handbnch  ^Physikalische  Ghemie  and  Medizin<<:  HOber,  Die phyaikalische 
Ghemie  in  der  Physiologie  der  Resorption,  der  Lymphbildnng  and  der  Sekretion.  1907. 

')  Reid,  British  medical  Joomal  1892  and  Joum.  of  physiol.SC,  486  (1901). 

*)  firodie  a.  Yogt,  Joam.  of  physiol.  40,  135  (1910). 
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des  Darms  anoh  bei  der  Besorption  von  solchen  FlUssigkeiten  konatatlert 
worden,  welche  im  Darm  keine  ohemische  Yerfinderong  erfahren,  nfim- 
lioh  yon  Salzlosungen  yerschiedener  Art  xmd  yerschiedener  Konzentra- 
tion.  Ohemische  Eneigie  wird  also  f lir  die  Besorptionsarbeit  yerbraucht 

Als  spezielle,  Eneigie  omwandelnde  Maschinen  sind  schon  vor 
mehr  als  50  Jahren  yon  Brticke^)  die  Darmzotten  angegeben  woiden. 
Diese  soUten  als  Transportmechanismus  fongieren,  indem  sie  bei  ihren 
Bewegimgen  als  Saug-  und  Druckpumpe  wirken,  dorch  die  der  in 
L5snng  befindliche  Darminhalt  in  die  Lymphbahnen  des  Darms  gepresst 
wird.  Aber  diese  Anschauong  kam  wieder  in  Miskredit,  hauptsachlich 
dadurch,  dass  man  nachwies,  dass  sich  im  Ductus  thoracicus  yon  dem 
im  Darme  Besorbierten  eigentlich  nur  das  Fett  yorfindet,  aber  nicht 
die  Eiweissk5rper  und  Eohlenhjdrate.  Daraus  wurde  dann  der  Schluss 
gezogen,  dass  allein  das  Fett  durch  die  Lymphbahnen,  Eohlenhydrate 
und  Eiweisskorper  jedoch  durch  die  BlutgefSsse  resorbieri  werden;  wenn 
das  aber  wirklich  der  Fall  ist,  dann  kann  ja  auch  nicht  die  ,,Zotten- 
pumpe'S  seiche  nach  Briickes  Theorie  alien  resorbierbaren  Darminhalt 
in  das  zentrale  Ghjlusgeffiss  der  Zotte  treiben  soil,  als  Besorptions- 
apparat  fungieren.  Nun  hat  indessen  Friedenthal')  mit  yoUem  Becht 
gegen  diese  Schlussweise  eingewendet,  dass,  wenn  im  Ductus  thoracicus 
yon  resorbierten  EiweisskOrpem  und  Kohlenhjdraten  nichts  nachzu- 
weisen  ist,  damit  noch  lange  nicht  gesagt  ist,  dass  in  den  weit  ent- 
femten  Anf&ngen  der  Ghylusgeffisse  des  Darmes  die  Lymphe  gerade  so 
zusammengesetzt  ist  Denn  auf  dem  weiten  Wege  yom  Darmgewebe  bis 
zur  Himdung  des  Ductus  k5nnen  die  Eiweisskoiper  und  namentlich 
Kohlenhydrate  l&ngst  die  LymphgefSsse  durch  deren  durchlassige  Wan- 
dungen  (siehe  S.  524  ff.)  yeriassen  haben,  oder  osmotische  Stromungen 
konnen  die  Eonzentrationsdifferenzen  mit  der  Umgebung,  welche  ur- 
spriinglich  nach  reichlicher  Besorption  wohl  bestanden,  ausgeglichen 
haben;  es  k5nnten  also  auch  ganz  gut  alle  drei  Gruppen  yon  Nahrungs- 
stoffen  zu  Anfang  in  grdsseren  Mengen  und  Eonzentrationen  in  den 
GhylusgefSssen  des  Darmes  enthalten  gewesen  sein,  und  zurQckgeblieben 
wfire  schliesslich  eyentuell  in  der  urspriinglichen  Yerteilung  allein  das 
Fett,  weil  es  die  einzige  ungeldste,  sicher  indiifusible  und  sicher  os- 
motisch  imwirksame  Substanz  ist 

Es  erscheint  also  zunHchst  nicht  berechtigt,  dem  Zottenmechanismus 
die  Bedeutung  eines  Besorptionsmechanismus  abzustreiten.  Freilich  hat 

^)  BrQcke,   Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  6,  214  (1851).   Siehe  aach:    Graf 
Spee,  Arch.  f.  Anat  1885,  159. 

*)  Friedenthal,  Arch.  f.  Physiol.  1900,  252ff. 


Die  Permoabilitftt  der  Gewebe.  503 

Beid^)  gezeigt,  dass  die  Resorption  aus  einer  Dtondarmschlinge  gar 
keine  Yerzdgerong  dadnrch  erleidet,  dass  man  ihre  samtlichen  mesen- 
terialen  Lymphgeffisse  abbindet  Aber  selbst  darin  kann  ich  nooh  keine 
Yollg^ltige  Widerlegang  der  Briiokeschen  Theorie  erblicken,  denn 
falls  diese  nichts  weiter  behauptet,  als  dass  die  Zotten  den  gelosten 
Darminhalt  in  das  zentrale  Chjlusgef&ss  befordem,  so  bleibt  im  librigen 
ganz  nnbenommen,  anznnehmen,  dass  der  weitere  Weg  sowohl  in  die 
LymphgefSsse,  wie  anch  in  die  Blutgeffisse  fiihren  kann. 

In  einem  einzigen,  bisher  nntersachten  Fall  kommt  allerdings  die 
Zottenpnmpe  ganz  sicher  nicht  in  Erage.  0.  Gohnheim*)  stellte  n&mlich 
fest,  dass,  wenn  man  den  aus  dem  K5rper  heraasgel5sten  Darm  einer 
Eolothnrie  mit  Meerwasser  Milt  und  dann  in  Meerwasser  hineinh&ngt, 
sein  Inbalt  im  Yerlaof  von  mehreren  Stunden  sich  vermindert  oder 
ganz  und  gar  verschwindet  Wiederum  wird  also  eine  Salzlosung,  ohne 
dass  eine  osmotische  Triebkraft  dabei  beteiligt  ist,  resorbiert,  und  die 
Yitalit&t  des  Frozesses  ftussert  sich  darin,  dass  er  durch  den  Zusatz 
Yon  Chloroform  oder  Fluomatrium  zum  Meerwasser  alsbald  zum  Still- 
stand  gebracht  wird.  Da  nun  aber  im  Darm  der  Holothurien  Zotten 
noch  nicht  Torkommen,  so  kann  auch  Briickes  Theorie  fiir  die  Er- 
kllirnng  der  Resorption  nicht  in  Frage  kommen.  Es  ist  moglich,  dass 
die  spezifische,  der  Resorption  dienende  Triebkraft  hier  in  den  Epi- 
thelien  zu  suchen  ist,  in  welche  man  vielleicht  auch  bei  den  librigen 
Tieren  die  nachgewiesene,  aber  nicht  sicher  lokalisierte  Triebkraft  zu 
yerlegen  haben  wird;  man  wird  bei  der  Erkl£U*ung  von  Cohnheims 
Yersuch  aber  auch  noch  die  Wirksamkeit  der  in  der  Wand  des  Darm- 
rohres  der  Holothurien  enthaltenen  Muskulatur^)  mit  in  Rechnung  Ziehen 
mUssen,  solange  nicht  nachgewiesen  ist,  dass  auch  der  aufgeschnittene 
Eolothuriendarm,  so  wie  in  dem  beschriebenen  Yersuch  von  Re  id  der 
Eaninchendarm,  als  Diaphragma  das  Meerwasser  durch  sich  hindurch- 
treibt 

Nach  all  dem  kann  also  an  der  Ezistenz  einer  spezifischen  Trieb- 
kraft in  der  Darmwand  nicht  mehr  gezweifelt  werden;  nur  liber  ihre 
Natur  kann  man  noch  streiten^). 

Diffusion  und  Osmose  bei  der  Resorption.  Wenn  man  sich  nun 
von  der  Beteiligung  der  allgemeinen  Bewegungsursachen,   der  Dif- 

^)  Reid,  PhUosophical  Transact  of  the  Rojal  Soc.  Ser.  B  IW,  281  (1900). 
*]  0.  Gohnheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  88,  9  (1901). 
*)  Frenzel,  du  Bois-Reymonds  Arch.  1882,  81. 

^)  Ober  den  Rnhestrom  des  Darmes  als  mOgliche  Eraftqnelle  ftir  die  Resorption 
siehe:  H5ber,  Pfliigers  Arch.  101,  67  (1904). 
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fusions-  und  der  osmotischea  Er&fte,  iiberzeugen  will,  so  mass  man  Tor 
allem  im  Auge  behalten,  dass  diese  nicht  fiir  sich  allein,  sondem  mit 
der  eben  nachgewiesenen  spezifischen  Triebkraft  znsammen  operieren. 
Nur  wemi  man  das  nicht  beachtet,  erscheint  der  Besorptionsvorgang 
T5llig  rlitselhaft  Als  Beispiel  diene  folgender  Yersuch  von  Heiden- 
hain^),  welcher  an  der  an  ihren  Enden  abgebundenen,  durchs  Meeen- 
terium  normal  mit  Blut  versorgten  DUnndarmschlinge  eines  Hundes 
ausgefuhrt  ist: 


In  die  Schlinge  eingefOhrt 

ResorptionB- 
dauer 

Endeert 

ccm 

%  Naa 

Gesamtmenge 
NaCl 

ccm 

7o  JVaCi 

GeBamtmenge 
NaCl 

120 
120 
117 
120 

03 
0-5 
10 
1-46 

0.36 
0-6 
117 
1.75 

15' 

18 

35 

75 

109 

a>60 

0-66 
0-90 
120 

0-108 
0-23 

0-67 
131 

Heidenhain  entnahm  diesem  nnd  ahnlichen  Yersuchen  denSchluss, 
dass  Diffusion  und  Osmose  bei  der  Resorption  keine  wesentliche  Bolle 
spielen;  denn  ihm  erschien  es  damit  im  Widerspruch,  dass  aus  stark 
hypotonischen  Kochsalzlosungen  (0'3 — 0-5%)  noch  Kochsalz  resorbiert 
wird,  und  dass  aus  einer  stark  hypertonischen  Losung  (146  ^/o)  Wasser 
ins  Qewebe  tibertritt.  Beide  Ergebnisse  sowie  die  ubrigen  Daten  des 
ProtokoUs  werden  aber  sofort  yerstandlich,  wenn  man  bedenkt,  dass 
neben  Diffusion  imd  Osmose  auch  noch  die  filtrierende  Triebkraft  sich 
geltend  macht:  Ein  osmotischer  Strom  von  Wasser  vom  Darmlumen 
ins  Oewebe  etabliert  sich  nach  der  Einverleibung  der  hypotonischen 
Losungen,  daher  steigt  deren  Kochsalzgehalt;  ein  Diffusionsstrom  von 
Kochsalz  in  der  gleichen  Bichtung  entsteht  bei  der  hypertonischen  L5- 
sung;  daher  sinkt  deren  Kochsalzgehalt  Die  hypotonischen  Losungen 
werden  rasch  resorbiert,  weil  sich  zu  der  Triebkraft  der  osmotische 
Zug  gesellt;  die  hypertonische  Losung  wird  sehr  langsam  resorbiert, 
aber  sie  wird  doch  resorbiert,  weil  die  Triebkraft  fiber  die  in  der  Bich- 
tung Yom  Gewebe  zum  Darmlumen  wirkende  osmotische  Kraft  tiber- 
wiegt.  Aus  den  hypotonischen  Losungen  verschwindet  trotz  der  an- 
dauemden  Hypotonie  Kochsalz,  gerade  so,  wie  auch  aus  einer  yerdiinnten 
Kochsalzlosung,  die  man  durch  ein  Filter  in  eine  konzentrierte  L5sung 
hineinfiltriert,  Kochsalz  verschwindet  Und  genau  so  ist  die  filtrierend 
wirkende  Triebkraft  fur  die  Resorption  von  Wasser  aus  der  andauemd 
hypertonischen  Losung  verantwortlich  zu  machen.  Es  sind  also  s&mt- 

^)  Heidenhain,  Pflfigen  Areh.  56»  579  (1894). 
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liche  in  der  Tabelle  von  Heidenhain  enthaltenen  Werte  yollkommen 
verstfindlich. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  aach  eine  Eigenttimlichkeit  des 
Darmes  erkl&ren,  auf  welche  0.  Gohnheim^)  zuerst  aufmerksam  ge- 
macht  hat.  Yerhielte  sich  die  Darmwand  wie  eine  tote  Diffusionsmem- 
bran,  so  wtirde  man  erwarten,  dass,  wenn  sie  Blut  nnd  beispielsweise 
eine  Traabenzuckerldsang  voneinander  trennt,  Traabenzucker  ins  Blut, 
nnd  Blntbestandteile,  besonders  das  leicht  diffusible  und  reichlich  yor- 
handene  Kochsalz,  in  die  Traubenzackerl58ung  diffandieren  werden. 
TatsHchlich  gestalten  sich  die  Yerh&Itnisse  in  dieser  Weise,  wenn  man 
Traubenzackerlosong  in  die  ser5sen  Hohlen,  in  Baaohh5hle  oder  Flen- 
raraum,  biingt;  nicht  aber  beim  Dtinndarm!  Bringt  man  in  diesen  etwa 
eine  hypotonische  Traabenzuckerl5sung,  so  findet  man,  dass  das  Wasser 
rasch,  der  Zacker  langsamer  aus  ihr  resorbiert  wird;  daher  steigt  der 
Tranbenzuckergehalt  im  Darminhalt,  und  die  anflUiglich  hypotonische 
L5sung  wird  allmfihlich  mit  dem  Blut  isotonisoh.  Froft  man  nun  zum 
Schluss  des  Yersuches  auf  Eochsalz,  so  findet  man,  dass  nicht  mehr 
als  0*02 — 0*06  ^/q  davon  Yorhanden  sind.  Um  das  Gharakteristische  an 
diesem  Yorgang  hervorzuheben,  gebe  ich  zum  Yergleich  die  Besultate 
zweier  Besorptionsyersuche  mit  derselben  reinen  Traubenzuckerlosung 
nach  0.  Gohnheim,  von  denen  der  eine  an  der  Bauohhohle  vom 
Eaninchen,  der  andere  am  D&nndarm  vom  Hund  gemacht  ist: 

Eaninchen.  Baachh5hle. 
ZvL  Beginn:  50ccm      3*/o  Traubenzucker 

Nach  90  Minuten:   19-5  ccm    1%  Traubenzucker   0-66  <Vo  NaCl. 

Hund.  Dtinndarm. 
Zu  Beginn:  44ccm      3V«  Traubenzucker 

Nach  25  Minuten:  19ccm      3*8%  Traubenzucker  0-04%  Nad. 

Die  XTnterschiede  sind  hochst  auffallend  imd  typisch,  und  man 
sieht,  dass  sie  sich  nicht  bloss  auf  den  Kochsalz-,  sondem  auch  auf 
den  Tranbenzuckergehalt  beziehen.  Auch  dieses  Yerhalten  des  Darmes 
kann  mit  der  Existenz  der  zellularen,  filtrierenden  Triebkraft  in  Zu- 
sammenhang  gebracht  werden  (Hober):  durch  den  Hiissigkeitsstrom, 
den  die  filtrierende  Triebkraft  in  der  Darmwand  gegen  das  Oewebe  hin 
erzeugt,  wird  die  entgegengerichtete  Diffusion  der  Blutbestandteile,  ins- 
besondere  des  Eochsalzes,  hintangehalten;  der  weitere  Effekt  ist,  dass 
die  osmotische  Druckdifferenz  zwischen  der  Traubenzuckerl5sung  und 
dem  Blut  allein   durch   Osmose,  also   durch  osmotische  Ein- 


>)0.  Gohnheim,  Zeitechr.  f.  Biologie  96,  129  (1898). 
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engung  der  Traubenzuckerlosung,  und  nicht  durch  Einwanderong 
von  Eochsalz  yerkleinert  wird;  infolgedeesen  steigt  der  Traubenzucker- 
gehalt,  statt,  wie  bei  einer  unkomplizierten  Diffusion,  zu  sinken.  Zu- 
gonsten  dieser  Deutung  kann  man  anfdhren,  dass,  wenn  man  eine  stark 
hypertonische  Losung  dem  Darme  einrerleibt,  so  dass  die  osmotische 
Triebkraft  vom  Gewebe  zum  Darmlumen  die  entgegengeiichtete  celln- 
Ifire  filtrierende  Triebkraft  uberkompensiert,  so  dass  also  Wasser  Tom 
Oewebe  ins  Darmlumen  tibertritt,  nan  aach  mit  dem  Wasser  Blnt- 
salze  in  den  Darminhalt  eindringen^).  Und  ebenso  treten  Blutsalze  dann 
Hber,  wenn  man  die  physiologische  Triebkraft  dorch  Gifte,  wie  Flaor- 
natrium,  Ghinin  oder  Arsenik  etwas  schwficht');  endlich  treten  sie  aach 
dann  tLber,  wenn  die  Triebkraft  von  vom  herein  nor  spfirlich  ent- 
wickelt  ist,  wie  beim  Holothuriendarm'),  welcher  von  20ocm  Meer- 
wasser,  die  in  ihn  eingefollt  werden,  selbst  in  20  Standen  noch  nicht 
alles  resorbiert;  dieser  schwache  Transportstrom  ist  nicht  imstande, 
Traubenzucker  oder  Jodnatrium,  welche  man  dorch  Einspritzung  in 
die  Leibeshohle  der  Holothnrien  zu  Korperbestandteilen  macht,  vom 
Hereindiffnndieren  in  das  den  Dann  fUUende  Meerwasser  zoruckza- 
halten. 

Man  kann  freilich  der  geschilderten  Eigentumlichkeit  der  Stoffver- 
teilong  bei  der  Daimresorption  anch  noch  eine  andere  Dentung  geben. 
Gohnheim  hat  sie  n&mlich  als  ein  Anzeichen  daftir  angesehen,  dass 
die  Darmmembran  ftir  geldste  Stoffe  nur  in  der  Bichtong  yom  Lumen 
zum  Gewebe  durchl£ssig,  in  der  entgegengesetzten  Richtung  dagegen 
undurchlfissig  ist;  auch  unter  dieser  Bedingung  mtisste  sich  die  Resorp- 
tion von  Wasser  and  Traubenzucker  so  gestalten,  wie  sie  sich  de  facto 
vollzieht  Zagansten  dieser  Annahme  kann  man  anfiihren,  dass  in  der 
Tat  Yon  Hamburger^)  darch  zahlreiche  Experimente  an  toten  tierischen 
Membranen  sowohl,  wie  an  ktinstlichen  Membranen  gezeigt  worden  ist, 
dass  die  DurchlMssigkeit  von  Wasser  und  von  gel5stem  Stoff  in  beiden 
Bichtungen  eine  verschiedene  sein  kann,  wofem  die  Membranen  nicht 
homogen  sind,  sondem  eine  Struktur,  eine  „Aussenflache''  und  eine 
^InnenflMche'^  besitzen.  Allerdings  sind  die  bisher  nachgewiesenen 
Differenzen  in  der  Dorchl&ssigkeit  in  den  zwei  Bichtungen  nur  relatir 
klein,  lange  nicht  so  gross,  wie  anscheinend  bei  der  Darmmembran. 

1)  EOTesi,  Zentnlbl.  f.  Physiol.  11,  658  (1897);  HOber,  Pflflgen  Areh.  70, 
624  (1898)  u.  74,  246  (1899);  Gohnheim,  Zeitschr.  f.  Biol.  96,  129  (1898). 
*)  Gohnheim,  loc.  dt 

*)  Gohnheim,  Zeitschr.  f.  phjsiol.  Ghemie  88,  9  (1901). 
*)  Hamburger,  Biochem.  Zeitschr.  11,  448  (1908). 
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Endlich  w&re  es  mdglich,  dass  die  Seitigkeit  in  dem  Yerhalten  des 
lesorbierenden  Dannes  nach  Art  der  friiher  beschhebenen,  voa  Girard 
beobachteten  kapillarelektrischen  Membranph&iomene  zu  deuten  w&re; 
man  k5nnte  annehmen,  dass  das  natiirliche,  in  der  Darmschleimhaat  sitzende 
Potentialgefalle  die  Diffusion  des  Eochsalzes  ins  Darmlamen  hinein  in 
iUmlicher  Weise  erschwerte,  wie  das  in  GirardsVersachen  an  Gelatine- 
membranen  und  an  der  Froschhant  (siehe  S.  309,  anch  S.  476)  der  Fall 
war.  Man  kdnnte  daftir  anfiihren,  dass,  wie  gesagt,  Yergiftong  des 
Dannes,  also  Aufhebung  des  nattirlichen  Fotentialgefalles,  auch  die 
Seitigkeit  ftbr  das  Eoohsalz  aofhebt  Aber  wir  sahen  auch  schon,  dass 
dieser  Effekt  der  Yeigiftong  ebenso  gut  auch  anders  erkl&rt  werden  kann. 

Auf  alle  Falle  existiert  also  eine  ganze  Anzahl  yon  M5gliohkeiten, 
sich  die  charakteristisohen  Abweichungen  bei  der  resorptiyen  Stoff- 
wanderung  yom  gewdhnliohen  Schema  dee  Diffusionsyoiganges  auf 
physikalisch-^shemischem  Wege  yerst&ndlich  zu  machen. 

TOfifitiittia  der  Zdlipoide.  Die  Beteiligung  der  Diffusion  am  Besorp- 
tionsakt  kommt  am  deutliohsten  zur  Geltung,  wenn  man  die  Besorption 
lipoidldslicher  und  lipoidunldslioher  Yerbindungen  miteinander  yergleicht 
Wenn  man  z.  B.  abwechselnd  gleiche  Mengen  miteinander  isotonischer 
L5sungen  yon  Eochsalz  und  Athylalkohol  in  den  Ddnndarm  biingt,  so 
zeigt  sich^),  dass  der  Athylalkohol  weit  rascher  resorbiert  wird  als  das 
Eoohsalz,  und  fihnliches  gilt  fiir  yiele  andere  lipoidl5sliche  Stoffe  gegen- 
tiber  lipoidunlSslichen.  Ich  gebe  als  Beispiel  folgendes  Yersuchsprotokoll 
aus  einer  Yersuchsserie  yon  Eatzenellenbogen'): 


Eingefflhrt  in  den  Dann 

Resorp- 
tions- 
daner 

Entleert 

Usimg 

ccm 

A 

ccm 

A 

%  NaCl 

Mannit  +  04%  ^aOI 
Erythrit +04%  JYaCI 
Glycerin  +  0-4%  Nad 
Eiythrit  +  04%  jyaC7 
Mannit   +04%  ^aC7 
Erythrit  +  04%  ^aCI 
Mannit   +  0-4%  ^aC7 

80 
30 
30 
30 
80 
80 
80 

0-707 
0-722 
0-731 
0-722 
a707 
0-722 
0-707 

15' 

19-0 
175 
13-0 
170 
24-0 
17-5 
24-0 

0-687 

0-668 

0-649^ 

0-698  ^ 

0-678 

0-657 

0-679 

0361 
0-402 
0-516 
0405 
0-348 
0-413 
0-333 

Es  sind  die  Besorptionsgeschwindigkeiten  dreier  yerschieden  wertiger 
Alkohole  miteinander  yerglichen.  Nach  Oyerton  (S.  188  u.  197}  sinkt 
deren  Lipoidldslichkeit  mit  der  Zunahme  der  Zahl  alkoholisoher  Hydr- 
oxylgruppen.  Glycerin  ist  yon  den  dreien  also  am  moisten  lipoidldslich. 


0  HOber,  Pflflgen  Arch.  74,  246  (1899). 

*)  Eatzenellenbogen  (onter  HOber),  Pflilgen  Arch.  114,  522  (1906). 
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Monnit  lipoidunldslich.  Das  Frotokoll  ei^bt  nun  erstens,  class  die  To- 
lamabnahme  der  Ldsnngen  in  der  Reihenfolge  der  Lipoidldslichkeit 
anwachst,  zweitens  zeigen  die  Werte  f dr  die  Oefrierpankiseimedrigangeii 
J,  dass  Yon  den  sfimtlich  hTpertonischen  L5snngen  die  Glyoerinldsong 
wahrend  der  Resorption  am  schnellsten  der  Isotonie  mit  Aem  Blat 
(A  ca.  0*6^;  siehe  S.  28)  znstrebt;  die  Eolonne,  welche  die  NaQr- 
Prozente  angibt,  belehrt  aber  daniber,  dass  diese  Yersohiedenheit  in  der 
Geschwindjgkeit  der  Ann&herang  an  die  Isotonie  aof  Bechnong  der 
verschieden  raschen  Besorption  der  Alkohole  zu  setzen  ist,  die  Olyoerin- 
I5sung,  T^elche  nach  der  Besoiption  den  kleinsten  osmotischen  Dmck 
hat,  hat  zugleich  sogar  den  grossten  Eochsalzgehalt;  umso  mehr  ist  das 
Glycerin  also  am  schnellsten  resorbiert  Auf  die  Yersohiedenheit  der 
resnltierenden  JVaC7/-Gehalte  komme  ich  spMter  (S.  517)  noch  einmal 
zoriick.  Die  Hauptsache  ist  das  sichere  Ergebnis,  dass  in  diesem  Yer- 
suche  die  Besorptionsgeschwindigkeit  der  Lipoidldslichkeit 
parallel  iSoft  Zn  dem  gleichen  Besoltat  fuhren  anch  andere  Yersncha 
Nur  stark  lipoidldsliche  Yerbindungen  bilden  eine  Aosnahme,  ihre  Be- 
sorptionsgeschwindigkeit ist  gennger,  als  man  erwarten  sollta  Begreif* 
licherweise;  denn  wir  sahen  ja  friiher^  dass,  je  lipoidloslicher  eine 
Substanz  ist,  nmso  gr6sser  ist  ihre  narkotische  Eraft  (S.  210);  diese 
tossert  sich  aber  ebenfalls  beim  Besorptionsakt,  indem  dadurch  offen- 
bar  die  spezifische  Triebkraft  gel&hmt  wird^). 

Aus  all  dem  folgt,  dass  Yerteilang,  Diffusion  und  Osmose 
neben  der  von  der  lebenden  Darmwand  entwickelten  Trieb- 
kraft eine  sehr  wichtige  BoUe  spielen.  Man  entwirft  also  ein 
ganz  verkehrtes  Bild  der  Lehre  von  der  Besorption'),  wenn  man  unter 
Ignorierung  der  hier  vorgebrachten  Tatsachen,  welche  die  Gesetze  der 
physikalischen  Ghemie  deutlich  widerspiegein,  nur  auf  die  XJnterschiede 
zwischen  den  Ausgleichsvorgangen  durch  tote  Membranen  und  durch 
die  lebende  Darmmembran  hindurch  hinweist  und  ohne  den  Yersuch 
einer  ins  einzelne  gehenden  Analyse  den  Besorptionsvorgang  en  bloc 
als  Lebensvorgang  stempelt 

Resorptionsweg  lipoidl6slioher  und  lipoidtinldslicher  Sto£fe.  Aus 
dem  Parallelismus  zwischen  Besorptionsgeschwindigkeit  und  Lipoidlos- 
lichkeit  kann  noch  eine  wichtige  Eonsequenz  gez<^n  werden.  Fragt 
man  namlich,  warum  eigentlich  die  lipoidloslichen  Yerbindungen  rascher 
resorbiert  werden  als  die  lipoidunldslichen,  so  lautet  natiirlich  die  Ant- 


*)  Siehe  Eatzenellenbogen  loc  cit.  Siehe  hierzu  anch  S.  229  n.  290. 
*)  0.  Cohnheim  in  Nagels  Handbuch  der  PhyBlologie  11,  608  if.  (1907). 
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wort:  weil  sie  die  Plasmahaut  der  Zellen  durchdringen,  also  auoh  durch 
das  Protoplasma  hindoroh  diffondieren  k5nnen,  wMhrend  im  Yergleich 
damit  den  ]ipoiduiil5slicheii  Substanzen  bloss  die  enge  Passage  zwischen 
den  Zellen  hindurch  offen  steht  Man  kommt  also  zu  dem  merkwtirdigen 
Schloss,  dass  die  Salze,  die  Zucker,  die  Aminos&uren  als  lipoidun- 
Idsliche  Stoffe  interzellular  resorbiert  werden.  Dies  Ifisst  sich 
for  einige  F&lle  wirklich  beweisen^). 

Wenn  man  namlich  Salze  der  Farbstoffbasen,  wie  Methylenblau 
Toluidinblau,  Neutralrot,  also  lipoidldsliche  Yerbindungen  (siehe  S.  234  ft) 
Yom  Darm  von  Froschlarven  oder  ausgewachsenen  Froschen  resorbieren 
l&sst,  so  yerbreitet  sich  der  Farbstoff  tiber  alle  Bestandteile  der  Darm- 
schleimhaut,  aber  nicht  gleichmfissig;  meist  erscheinen  Protoplasma, 
Eem  und  Interzellolarsabstanz  kaum  gef&rbt,  wahrend  Granula  von 
verschiedener  Grosse  den  Farbstoff  ganz  stark  gestapelt  halten,  so  dass 
sie  aufs  intensiyste  gleichm&ssig  dorchgeJEarbt  sind.  Offenbar  ist  also 
die  Granulasubstanz  yor  alien  anderen  ein  brillantee  Losungsmittel  fur 
die  Farbbasen;  yielleicht  besteht  sie  aus  den  Lipoiden  und  hat  daher 
ihre  F&rbbarkeit,  wahrend  Eem,  Protoplasma  und  Interepitheliaimasse 
zwar  auch  den  Farbstoff  losen,  aber  nicht  leicht  genug,  als  dass  in  den 
ddnnen  Schichten  eines  mikroskopischen  Objektes  die  Farbung  sehr 
distinkt  sein  konnte.  Lfisst  man  nicht-yitale  Farbstoffe,  wie  wasserlos- 
liches  Anilinblauy  Benzoazurin  oder  wasserlosliohes  Nigrosin  resorbieren, 
so  bleibt  die  Granulatinktion  aus,  wie  wenn  auch  das  Darmepithel  ffir 
diese  Farbstoffe  wirklich  nicht  permeabel  ist;  man  sieht  aber  auch 
interepithelial  nichts  Deutliches  yon  Farbung.  Das  ist  nun  nicht  weiter 
yerwunderlioh,  da  ja  auch  die  Yitalfarben  interepithelial  kaum  oder 
nicht  sichtbar  sind.  Die  ayitalen  Farben  mtLssen  dennoch  die  Darm- 
wand  passieren,  denn  der  Ham  fSrbt  sich  mit  der  Zeit  ein  wenig. 

Diese  Beobachtungen  beweisen  zunSchst  bloss,  dass  auch  das  Darm- 
epithel ftir  die  sonst  protoplasmaloslichen  Farbstoffe  durchgfingig  ist, 
aber  nicht,  dass  die  sulfosauren  Farben  oder  sonstige  nicht  permeierende 
Stoffe  bloss  interzellular  resorbiert  werden.  Wenn  man  nun  aber  yer- 
sucht,  das  Farbstoffbasenbild  einer  Darmschleimhaut  mit  Hilfe  yon 
Ammoniummolybdat,  das  die  Basen  ausfSllt,  zu  fixieren,  so  yer&ndert 
sich  das  Bild  binnen  kurzem  sehr  auffallig.  Man  sieht,  wie  die  Haufen 
geffirbter  Granula  allmfihlich  yerschwinden ,  indem  der  Farbstoff  aus 
ihnen  heraus  und  nach  der  Zellperipherie  hinschwimmt,  wo  er  in  Form 
yon  Edmchen  ausflQlt,  die  sich  zu  einem  anfangs  feinen  fgdigen,  dann 
zu  einem   dicken,    aus   Balken    formierteu    Maschenwerk   zusammen- 

>)  HOber,  PflQgen  Arch.  My  199  (1901). 
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schliessen ,  welches  die  mehr  oder  minder  diffus  gef&rbten  oder  sehr 
oft  auch  ganzlich  nngef&rbten  Epiihelien  umschliesst  Damit  ist  der 
Beweis  fdr  die  interepitheliale  Resorption  wenigsten  des  Ammonium- 
molybdats  gegeben.  Denn  Ammoniommolybdat  dringt  nicht  in  Zeilen 
ein,  man  kann  z.  B.  Spirogyren  damit  plasmolysieren.  Es  bleibt  also 
in  den  Fugen  zwischen  den  Zeilen  and  reagiert  nun  da  zun&chst  mit 
dem  dort  befindlichen  Farbstoff,  es  entsteht  eine  Fallung;  damit  ist 
das  Oleichgewicht,  das  sich  yorher  zwischen  dem  im  Protoplasma  and 
dem  im  Interzellularraum  gelosten  Farbstoff  gebildet  hatte,  gestort  Es 
diffondiert  dementsprechend  Farbstoff  aus  der  Zelle  nach,  der  wieder 
niedergeschlagen  wird,  und  so  fort  Dadorch  wird  aber  auch  das  dem 
Teilungskoeffizienten  fdr  die  Farbe  zwischen  Protoplasma  und  Oranula- 
substanz  entsprechende  Gleichgewicht  gestdrt,  es  diffundiert  der  Farb- 
stoff auch  aus  den  Granula  heraus.  Und  so  kommt  es  allmahlich  zu 
einer  EntfSrbung  der  Zelle  durch  das  Molybdat  Anders  wenn  man 
nach  der  Farbstoffresorption  den  Darm  erst  in  Osmiums&ure  oder  in 
Formaldehyd  einlegt  und  dann  erst  in  das  Molybdat  Dann  sind  die 
Zeilen  durch  das  lipoidlosliche  und  darum  rasch  eindringende  Zellgift, 
Formaldehyd  oder  OsmiumsMure  (siehe  S.  188  u.  198)  getdtet,  wenn 
das  Molybdat  zur  Wirkung  auf  den  Farbstoff  kommt  Die  im  Leben 
ftir  das  Molybdat  undurchgluigige  Flasmahaut  ist  jetzt  durchgangig  ge- 
worden,  und  der  Farbstoff  wird  nun  innerhalb  der  Granula  gefillt, 
statt  in  die  Interzellulair&ume  extrahiert 

AuB&er  dem  Ammoninmmolybdat  gibt  es  eine  Beihe  anderer  FSllangsmittel 
f&r  die  Farbbasen,  wie  Sublimat,  Pikrins&iire,  Ammoniumpikrat,  Platxnchlorid,  Ea- 
liumplatinchlorlir,  Goldchlorid,  GerbB&nre,  die  sich  bezflglich  ihrer  LMichkeit  in 
lipoiden  Substanzen  voneinander  untencheiden,  die  danach  teils  in  Protpplasten 
eindringen  mtLssten,  teils  nicht  durchgelasBen  werden  dflrften.  Yerhielte  sich  das 
Darmepithel  in  seiner  Dnrchlfissigkeit  wirklich  wie  andere  Zeilen,  so  mHaste  sich 
das  im  Fixationsbiid  des  geftrbten  Danns  nach  Behandlung  mit  den  Fixiermitteln 
ftussem.  Die  lipoidlOslichen  Mittel  m^sten  die  Granalafftrbung  erhalten,  die  onlOs- 
lichen  die  Interepitheliahietze  erscheinen  lassen.  Tatsftchlich  trifit  das  to:  Sublimat  ist* 
wie  wir  frOber  schon  sahen  (S.  198,  199  u.  891),  lipoidlOslich;  Pikrins&ore  lOst  sich  in 
Alkohol,  Ather,  Xylol,  Toluol,  in  kaltem  Ol  und  in  geschmolzenem  Gholesterin;  beide 
konseryieren  das  vitale  Fllrbungsbild  mit  seinen  Granula  vollkommen.  Auch  Gold- 
chlorid gehOrt  zu  ihnen,  wShrend  Platinchlorid  zu  Netzbildung  ftibrt  Das  ist  nicht 
ganz  klar.  Nach  seinem  phjsiko-chemischen  Yerhalten  rangiert  das  Goldchlorid 
eigentlich  in  eine  und  dieselbe  Gruppe  mit  Platinchlorid  und  yerschiedenen  andeien 
Platinsalzen,  insofem  als  alle  bei  der  AuflGsung  Wasser  addieren  und  Sfturen  bil- 
den'),  wie  H^-^[PtCl^{OH);r  ^nd  ^++[iiuC40r,  die  in  ihrer  Art,  zu  diaso- 

*)  Hittorf  u.  Salkowsky,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  28,  646  (1899). 
Miolati  u.  Bellucci,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  ^  209  (1901). 
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ziieren,  anderen  zweibasischen  Sftnren  fthneln.  Aber  schon  in  ihrem  Yerhalten  als 
Desinfizienzien  nnd  sie  sehr  Terschieden;  Qoldchlorid  ist  ein  Btarkes  Desinfiziens, 
wenn  anch  nicht  bo  stark  wie  Merknrichlorid;  Platinchlorid  desiiifiziert  fast  gar 
nicht^).  Und  Tielleicht  ist  dazu  das  Analogon,  dass  sich  Qoldchlorid  etwas  in  Ol 
lOBt,  Platinchlorid  gar  nicht  Allerdings  ist  es  fraglich,  ob  das  Qoldchlorid  nicht  bei 
dor  LOsnng  gleichzeitig  grossenteils  chemisch  Terftndert  wird;  jedenfalls  nehmen  die 
OllOsnngen  eine  rote  Fllrbung  an  nnd  behalten  sie  anch  nach  dem  FUtrieren,  eine 
Fftrbnng,  die  wahrscheinlich  ?on  snspendiertem  kolloiden  Qold  herrflhrt,  das  durch 
Bednktion  ans  Qoldchlorid  entstanden  ist  Aof  alle  F&lle  gehOrt  das  Qoldchlorid 
mit  dem  Snblimat  und  der  Pikrinsftnre  nach  der  Art,  das  Resorptionsbild  zn  fixieren, 
in  eine  Qruppe.  In  die  andere,  die  der  Netzbildner,  gehfiren  dag^en  das  Ammo- 
ninmsalz  der  Pikrinsftnre,  Qerbsftnre,  Platinchlorid  and  Ealinmplatinchlorar.  Sie 
Bind  aUe  <)lnnlMich,  also  wohl  anch  lipoidnnlOslich,  nnd  darnm  bleiben  sie  in  den 
Interzellnlarrftnmen  der  Darmschleimhant 

DoTch  diese  yeischiedenen  Fixationsbilder  mit  ihrer  yerschiedenen 
Herktuift  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  auch  die  Darmepithelien  sich 
gegenliber  gel5sten  Stoffen  so  yerhalten  wie  andere  Zellen,  dass  die 
Dorchg&ngigkeitsyerh&ltnisse  ihrer  Plasmahaut  auf  derselben 
Art  auswUhlender  LQslichkeit  bernhen,  wie  die  der  anderen 
Protoplasten.  Ftir  ons  sind  alle  diese  Yersuche  an  dieser  Stelle 
aber  deshalb  yon  besonderer  Bedeutung,  weil  sie  den  Anteil  der  Diffu- 
sion an  dem  Resorptionsakt  so  gut  demonstrieren,  wie  sonst  nichts 
anderes.  Dem  aus  diesen  Yersuchen  yon  mir  gezogenen  Schluss,  dass 
alle  lipoidunloslichen  Stoffe,  also  z.B.  auch  Nahrungsstoffe,  wie  Zucker 
und  die  Sake,  interzellular  resorbiert  werden,  ist  yon  Starling  >) 
entgegengehalten  worden,  dass  der  Nachweis  der  interzellularen  Be- 
sorption  zunfichst  nur  ftir  kSrperfremde  Stoffe,  wie  z.  B.  fiir  Ammon- 
moljbdat,  Platinchlorid  oder  Qerbsaure,  gefiihrt  ist,  und  dass  damit  ftir 
den  Resorptionsyorgang  der  normalen  Ingesta  noch  nichts  ausgemacht 
ist  Aber  selbst  zugegeben,  dass  Eochsalz,  Traubenzucker  und  fthnliches 
yon  den  Darmzellen  aktiy  aufgenommen  (Kap.  7)  und  transportiert  wer- 
den,  so  beweist  die  Tatsache,  dass  Alkohol,  Olycerin,  Aceton  und  andere 
lipoidlosliche  Stoffe  immer  noch  yiel  rascher  resorbiert  werden,  als  die 
lipoidunl5slichen  Zucker  und  Salze,  mindestens  das,  dass  die  ZeUen 
trotz  der  dem  Darm  innewohnenden  Triebkraft  und  trotz  aUer  etwaiger 
Anpassung  an  bestimmte  Nahrungsstoffe  den  lipoidunloslichen  Stoffen 
auf  alle  F&lle  einen  ganz  erheblichen  Widerstand  entgegensetzen,  und 
dass  neben  den  physiologischen  Eomponenten  des  Besorptionsaktee  die 
physikochemischen  Komponenten  ftir  die  Aufnahme  yon  Stoffen,  wie 
z.  B.  das  Glycerin,  direkt  eine  yorherrschende  Rolle  spielen. 

1)  Panl  n.  ErOnig,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  21,  414  (1896). 

*)  Starling  in  Oppenheimers  Handbuch  der  Biochemie  III,  2,  218  (1909). 
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Resorptionageschiidndigkeit  nnd  Diffnsioaageschwindi^eit  lipoidmiUVs- 
licher  Sto&e,  Auch  wenn  man  von  den  lipoidlOalichen  Stoffen  absieht  und  aUein 
die  Resorptionsgeschwindigkeiten  verschiedener  lipoidonlOBlicher  StoffSe  ontereinander 
Yergleicht,  stdsat  man  auf  Differenzen,  welche  eine  Beziehung  zur  Diffiuibilititt  an- 
deaten.  Vezgleicht  man  z.  B.  die  Resorptionsgeschwindigkeit  Yon  Eoehflalz,  Tisnben- 
zucker  und  Magnesiamgiilfaty  deren  DifinsionsgeBchwindigkeit  in  der  genannten 
Beihenfolge  abnimmt,  so  findet  man,  wie  das  folgende  Yersuchsprotokoll  ^}  lefart, 
dass  Kochsalz  am  schnellsten,  Magnesiam&olfat  am  langsamsten  resorMert  wird: 


Eingeffihrt  in  den  Darm 

Resorp- 
tions- 
dauer 

Endeert 

Bemerknngen 

LOsnng 

ccm 

A 

cm 

J 

NaCl 

MgSO^ 
NaCl 

O.H.^0. 

MgSO^ 

NaCl 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

0-696 
0-698 
0-678 
0-696 
0-698 
0-678 
0-696 
0-698 

25' 

26 
39 
72 
23 
45 
54 
26 
40 

0-588 
0-610 
0-654 
0-587 
0-693 
a668 
0-585 
0-634 

'  Schlinge  I 

>  Schlinge  11 
I  S<;h1inge  I 

Aach  wenn  man  nnr  Salze  untereinander  Tergleicht,  eigibt  rich  em  Znaam- 
menhang  von  Diffdrionsgeschwindigkeit  and  Resorptaonsgeschwindigkeit  Da  als  Man 
der  enteren  eine  ansreichende  Zahl  von  zaverlflssigen  DiffdsionBkonBtanten  aber 
nicht  Yorhanden  ist,  so  ist  man  darauf  angewiesen,  die  Diffusibilit&t  der  Salze  aiu 
ihren  Eigenschaften  zu  erschliessen.  Yon  diesen  kommt  in  erster  Linie  die  Wan- 
derungsgeschwindigkeit  ihrer  lonen  in  Betracht;  nach  den  frfiheren  ErSrtemngen 
(S.  93)  folgt  ja  aus  der  Theorie  der  Elektroiytdiffusion  von  Nernst  ohne  weitereSy 
dass  bei  gleich  stark  dissoziierten  Salzen  die  Diffdsionsgeechwindigkeit  am  so  grOasar 
sein  mass,  je  grOsser  die  Wanderangsgeschwindigkeit  ihrer  lonen.  Der  Theoiie  ent- 
sprechen  folgende  Werte: 


Elektrolyt 

Diff.-Ge8chw.  ^^  .W  (18«) 
sec. 

Cnach  Scheffer*)) 

(nach  KoMrausdh) 

Wanderangs- 
geschwindigkeit 

Ha 
NH^a 

KCl 

NaCl 

LiCl 

266 
160 
149 
125 
112 

375-2 
128-6 
1307 
109-5 
100-7 

H=  318 

NH.  =    644 

K=    64-6 

Na  «    435 

Li  »    334 

Als  zweites  bestimmendes  Moment  kommt  der  Dissoziationqgrad  hinzu;  je 
kleiner  er  ist,  am  so  kleiner  ist  aach  im  allgemeinen  die  Diffdsionsgeschwindigkeit 
Dies  ist  aas  der  Tatsache  za  erschliessen,  dass,  wfthrend  stark  dissoziierte  Salze, 
also  lonen,  moistens  die  innere  Reibang  des  Wassers  Termindem,  Nichdeiter  rie 

1)  HGber,  Pflugers  Arch.  74,  246  (1899). 

*)  Scheff er,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  15,  788  (1882);  le,  1903  (1888).  Zeitschr. 
f.  physik.  Ghemie  2,  390  (1888). 
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tut  immer  erhOhfln'),  nnd  zn  den  Nichtleitem  gebSren  jft  auch  die  nndiasoziierten 
ElektrolytmalektU«.  Den  Eioflnts  dee  Diuozi&tionBgrades  illnBtriert  folgende  Tabelle: 


Elektrolft 

Diff.-Geschw. 
'     nnd  ScM'er) 

lqQiTftl.Leitf. 

bei 
Vi.-Normaliat 

IqniTal.  Leitf. 
be!  nnendl. 
Verdflnnong 

bei 
Vio-NormkliUt 

KtSOt 
Naa 
Na,SO. 
MgSO^ 

127 
87 
97 
76 
83 

112-08 
95-9 
99-02 
79-9 
60-1 

130-1 
135-0 
108-99 
112-65 
110-4 

071 
0-84 
0-71 
0-46 

Mui  ksim  d&her  anch  annehmen,  da«s  von  den  in  der  nnn  folgenden  Tabelle 
in  drei  Qmppen  abgeteilten  NatriumBatzen  die  ente,  rem  Eochmlz  gebildete  Gruppe 
am  schnellatan  diffundiert,  langtamer  die  sweite  and  am  langeameten  die  dritte 
Gmppe,  , 


Sals 

Anionen 

Aoionen- 
gegchwindiKkeit 

Chlomatrium 

or- 

70-2 

0-893 

Salpeteraaurea  Natrium 

11^ 

65-1 
41-6 
32-9 

0*88 
0-871 
0-848 

Schwefelsanree  Natrinm 
Malontanree  Natrinm 

619 
78-B 
62-3 
66-2 
67-9 
B7-6 

0-769 
0-779 
0-772 
0-776 
0-766 
0-768 

Kbm  wird  ferner  dementsprediend  andi  anznnebmen  haben,  daes  die  Hesorp- 
tionsgeachwindigkeiten  bei  den  Terachiedenen  Qrnppen  in  denelben  Abatnfnng 
difforieren.  Dies  ist  nach  dan  UnterBachnngen  von  Wallace  nnd  Cnabny*]  nnd 
Ton  mir*)  anob  tatBtchlicb  im  grossen  ganzen  der  Fall. 

Man  kann  freilich  gegen  den  so  atatnierten  Parallelismni  laa  DifFnnons-  nnd  Re- 
«orptionsgeBcbwindig;keit  aaab  niehrere  Bedenken  erheben.  EntenB  hatMaoCallnm*) 
nenerdings  gezeigt,  dasi  Salze  mit  mebrwertigflin  Anion,  wie  Sulfate,  Pboepbate, 
Tartrate,  die  Sekretion  Ton  Darmuft  anregen.  Uan  kOnnte  daher  die  Languunkeit 
der  Kesorplion  der  Salze  aos  der  dritten  Gmppe  audi  so  denten,  dass  sie  nnr 
dnrch  reiclUiehe  Sekretbildnng  vorgetSotcbt  iaL    Gegen  die  voile  GQltigkeit  dieses 

*)  Arrbenius,  Zeitschr.  f.  pbygik.  Cbemie  10,  61  (1892). 

*)  Scbahmeister,  Wiener  Akad.  Ber.  79,  11,  603  (1879).  Femer:  Long, 
Wied.  Ann.  9,  618  (1880). 

•)  Wallace  n.  Cnebny,  American  Jonm.  of  phytdol.  1,  411  (1698);  ferner 
Fflagers  Arch.  77,  302  (1899). 

*)  HOber,  Fflngerv  Ai«h.  74,  346  (1899). 

■]  Mac  Callnm,  Univerri^  of  California  PablicationB  1,  81  (1904)  u.  116 
(1904);  2,  5  (1904). 

Hobvr,  PhTrfk.  Chtaila  d.  Z«I1*.  3.  Anfl.  88 
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Einwandes  l&sst  sich  aber  zweierlei  erwidem:  von  Schepowalnikow^)  ist  gezeigt, 
dass  Atropin  die  DanoBaftabscheidnng  hemmt,  wie  Pilokarpin  sie  anregt*);  die  Diffe- 
renzen  in  den  ResorptionBgeaehirindigkeiten  finden  gich  in  meinen  Yersnchen  aber 
auch  beim  atropimsierten  Tier.  Femer  lehrt  der  Yergleich  aach  yon  bin&ren 
Salzen  mit  venchiedener  DifidsionBgeachwindigkeit  untereinander,  dass  anch  da  die 
ResorptionBgeBebwindigkeit  der  DifFdsionsgeBchwindigkeit  parallel  lanfen  kann.  leh 
fflhre  dafOr  folgenden  Versuch  an'): 


In  den  Darm  eingeftihrt 

ReBorp- 
tionB- 
dauer 

Entleert 

LOsung 

ocm 

d 

ccm 

A 

YaleriansaiireB  Katrinm 
AmeiBensaureB        „ 
YaleriansaiireB        „ 
AmeisensaareB        ^, 

85 
85 
35 
35 

0-601 
0-610 
0-601 
0-610 

20' 

91 
99 
9» 

25-0 
13-5 
25-0 
24-0 

0-626 
0-590 
0^21 
0-595 

Die  Differenz  der  DifusionBgeschwindigkeiten  folgt  auB  der  DiiFerenz  der 
Anionengeschwindigkeiten  (dehe  S.  96).  Immerhin  ist  zuzageben,  dass  der  von  Mac 
Galium  konBtatierte  Yoigang  mit  von  Bedeutang  sein  kann^). 

Ein  zweiter  Einwand  gegen  die  Meinung,  dasB  DiffaBionsgeflchwindigkeit  nnd 
ReBorptionBgeschwindigkeit  einander  parallel  laufen,  ist  einer  lehrreichen  Unter- 
Buchung  von  He  din')  tLber  die  DiffaBion  gelOBter  Stoffe  durch  toten  Rinderdarm 
zu  entnebmen,  aus  welcher  bervorzogeben  scbeint,  dass  die  relativen  DiffosionB-  . 
geschwindigkeiten  fflr  verscbiedene  Stoffe  bei  freier  DifFciBion  bo  Bebr  von  den  f 
Gescbwindigkeiten  bei  Diffusion  durcb  die  tote  Darmmembran  differieren,  dass  eine 
Yergleicbbarkeit  zwiscben  den  ersteren  und  den  ResorptionsgeBchwindigkeiten 
eigentiicb  von  vomberein  als  auBgeBcblossen  gelten  kOnnte.  Einige  der  ErgebniBse 
Hedins  Bind  in  der  folgenden  Tabelle  entbalten;  in  ibr  bedeutet  5:  a  die  Gto- 
schwindigkeit  der  freien  Diffdfiion  verscbiedener  Snbstanzen,  bezogen  auf  die 
TraubenzuckergoBcbwindigkeit  als  Einheit,  fi :  a  den  entsprecbenden  Quotienten  bei 

/?      h 
MembrandiffuBion ;  ~  :  —  ist  dann  der  BOgenannte  ^Dialysquotient",  welcber  auB- 

Bagty  um  wieviel  die  Membrandiffusion  einer  Substanz  durcb  die  Membran  im  Yer- 
bftltnis  zum  Traubenzucker  begOnBtigt  oder  beeintrftobtigt  wird. 


^)  Scbepowalnikow,  DiBBertation  Petersbnig  1899.  Nacb  Hermanns  Jabres- 
bericbten  1900,  228. 

>)  Yella,  zitiert  nacb  R5bmann,  PflfigerB  Arcb.  41,  417  (1887). 

*)  Eatzenellenbogen  (unter  HGber),  Pflttgers  Arcb.  114,  525  (1906). 

*)  Siebe  bierzu  femer:  Meltzer  u.  Auer,  Joum.  of  pbjsiol.  179  814(1906); 
Auer,  Americ.  Joum.  of  pbysiol.  17,  15  (1907);  Joum.  of  Biol.  Gbem.  4,  197 
(1908);  Bancroft,  Joum.  of  Biol.  Obem.  8,  191  (1907);  Pflagers  Arch.  122,  616 
(1908);  Frankl,  Arcb.  exper.  Pathol.  57,  886  (1906);  Ghiari,  ebenda  68,  434 
(1910). 

*)  Hedin,  Pflfigers  Arch.  78,  205  (1899). 


Die  PermeabilitU  der  Gewebe. 


515 


Snbstanz 

b 

fi 

a 

a 

a     a 

TranbenzQcker 

1 

1 

1 

Gljkokoll 

1-88 

1-38 

1 

Alanin 

1095 

1-07 

0-98 

HarnBtoff 

1-325 

148 

112 

Metbylalkohol 
lihjlalkohol 

1.565 

190 

121 

1*605 

190 

1-26 

iBobntylalkohol 

M95 

148 

1-^ 

KCl 

157 

1-92 

1-22 

KNO. 

1595 

1895 

1-19 

NaCl 

1445 

175 

1-21 

ua 

129 

1-57 

122 

Na^80^ 

1825 

1.435 

14)6 

122 

1-31 

1.07 

Mg80^ 

0-95 

1-93 

0-98 

Faasen  wir  znerat  die  Eolonne  fi:a  ins  Ange,  deren  Werte  das  Verhftltnis  der 
DiflPdsionfigesehwindigkeiteii  dnreh  die  Membran  hindorch  angeben,  so  kOnnte  man 
wohl  xnnAchst  erwarten,  in  ihr  sich  nioht  bless  die  G^chwindigkeitsTerh&ltnisse 
der  freien  Diffusion  widerspiegeln  zu  sehen,  sonden  anch  diejenigen  der  Resorp- 
tion, da  der  Terwendeten  Membran  dnrch  das  Absterben  ja  eigentlich  nor  die  spe- 
zifische  Triebkraft  genommen  zu  sein  scheint  Aber  beides  ist  ganz  und  gar  nicht 

der  FaU.  Yor  allem  f&llt  es  beim  Yergleich  mit  den  Werten  —  auf ,   dass  die  Be- 

wegung  der  bin&ren  Salze  dorch  die  tote  Membran  ganz  betr&ohtlich  gegen&ber 
der  freien  Diffusionsbewegung  begOnstigt  ist.  Die  Dialysquotienten  lehren  zwar,  dass 
dasselbe  anch  fflr  einige  andere  Snbstanzen,  wie  Hamstoff  und  die  einwertigen  Al- 
kohole,  gilt  Aber  dies  ist  ohne  weiteres  verstilndlichy  sobald  man  bedenkt,  dass  es 
sich  dabei  um  lipoidlSsliche  Snbstanzen  handelt,  deren  Durchtritt  von  der  toten 
Membran,  die  durch  ihren  Tod  nichts  von  ihren  Lipoiden  eingebfisst  hat,  natOrlich 
gerade  so  begflnstigt  wird,  wie  Ton  der  lebenden  Membran.  Es  bleibt  also  nur  auf- 
fftllig  und  der  Erkllrung  bedfirfdg,  waram  die  binftren  Salze  relatiT  so  leicht  durch 
die  tote  Membran  pasderen,  so  leicht,  dass  sie  an  Geschwindigkeit  nicht  hinter  den 
lipoidl6slichen,  durch  den  Lipoidgehalt  der  Membran  begtlnstigten  Stoffen  zurfick- 
stehen,  und  dies  bedarf  nmso  mehr  der  Erklftmng,  als  die  lebende  Darmhaut  keines- 
wegs  dieselbe  Eigenschaft  hat;  denn  die  Resorptionsgeschwindigkeit  der  iipoidlOs- 
lichen  tkbertrifft  durchaus  diejenige  aller  neutralen  anorganischen  Salze.  Die  Er- 
klilrung  ist  nun  meiner  Meinung  nach  darin  zn  suchen,  dass  die  Darmhaut  mit 
dem  Tod  ihre  Permeabilitfttseigenschaften  total  &ndert  infolge  des  Absterbens  ihrer 
Plasmahftute.  Dadurch  werden  erstens,  da  nur  die  Plasmahftute  le ben  der  Zellen 
ftkr  die  Salze  ein  Diffnsionshindemis  bilden,  die  Diffusionswege  fflr  diese  stark  er- 
weitert  Aber  das  allein  kOnnte  noch  nicht  die  direkte  im  Dialysquotienten  zum 
Ausdruck  kommende  Begfknstigung  des  Durchtritts  der  binftren  Salze  durch  die 
tote  Membran  gegentLber  anderen  lipoidunlOslichen  Stoffen,  wie  etwa  dem  Qlyko- 
koll  Oder  den  Sulfaten,  erklftren,  wenn  nicht  noch  ein  zweiter  Frozess  hinznkftme, 
der  wohl  in  folgendem  bestehen  dflrfte:  wenn  die  Plasmahftute  der  Zellen  absterben 
und  damit  durchlfissig  werden,  dann  werden  anch  die  Kolloide  des  Protoplasmas 
den  Salzen  zugftnglich,  und  sie  qnellen  unter  dem  Einfloss  der  binftren  Salze»  der 
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Nitrate  und  Chloride,  unter  dem  Einflnss  der  Sulfate  schmmpfen  ne  dagegen  eher; 
die  Chloride  und  Nitrate  lockem  also  die  tote  Membrau  auf  und  machen  sie  ffir 
sich  selbat  zugftnglicher,  als  das  andere  lipoidunlGsliche  Stoffe  TennOgen.  So  kommt 
es,  dass  gerade  die  Chloride  und  Nitrate  besonders  leicht  passieren  (siehe  hierzu 
8.  860,  885  u.  411). 

Endlich  drittens  zweifeln  R6th-Schulz  und  EOrftsj*)  an  dem  genannten 
Parallelismus  zwischen  Resorptions-  und  Diffnsionsgeschwindigkeit,  weil   er  nach 
ihrer  Meinung  hdchstens  unter  der  Bedingung  aufgefunden  werden  kann,  daaa  daa 
Eonzentrationsgefftlle  zwischen  Darmlumen  und  Blut,  resp.  Lymphe  fOr  die  Ter- 
schiedenen  in  den  Resorptionsversuchen  verwendeten  Substanzen,  welche  in  isoto- 
nischer  L((Bung  in  den  Darm  gebracht  werden,  gleich  gross  ist  Hierron  Jcann  ja 
aber  in  der  Tat  nicht  die  Rede  sein.  Denn  ffir  Substanzen  wie  Traubenzucker, 
SO^t  Yalerians&ure-   oder  Ameisens&ureanionen  ist  die   Eonzentration  im   Hint 
gleich  Null  oder  fast  gleich  Null,  ffir  Ch-  und  vor  allem  Na+  ist  sie  dagegen 
ziemUch  betrftchtlich.  Deshalb  erscheint  es  zun&chst  wirklich  nicht  begreiflicfa,  dass 
isotonische  LOsungen  nach  Mass  der  Diffusionsgeschwindigkeiten  resorbiert  werden 
sollen;  riehnehr  sollte  namentlich  NaCl  riel  kngsamer  aus  dem  Darm  Terscfawinden. 
Die  Erklflrung  ergibt  sich  auch  hier,  wenn  man  berflckBichtigt,  daaa  der  Reaorp- 
tionsyorgang  aus  mehreren  Faktoren  kombiniert  ist.  Es  wurde  bereits  erwtimt,  dass 
die  Viskosit&t  einer  LOsung  mit  der  Diffusibilitftt  der  in  ihr  gelOsten  Substanz  zu- 
sammenhAngt  Die  DifFusibilitftt  wird  ja  im  allgemeinen  auf  die  GrOsse  der  Reibung 
der  gel6sten  Substanz  an  dem  LI^Bungsmittel  znrttckgefOhrt;  diese  Reibung  muss 
sich  auch  dann  &ussem,  wenn  verschiedene  Partien  der  L5sung  gegeneinander  Tor- 
schoben  werden,  wie  etwa  bei  der  Filtration,  bei  der  die  Hauptmasse  der  LOsung 
an  ihren  der  Filtermasse  adhflrierenden  Teilen  vorbeigetrieben  wird.  Die  Leichtag- 
keit,  mit  welcher  eine  LOsung  durch  eine  porOse  Masse  hindurchpassiert,  ist  daher 
ein  Mass  ihrer  inneren  Reibung  und  zugleich  im  allgemeinen  ein  Mass  fib-  die 
DiffusibUitftt  ihrer  gelGsten  Bestandteile.  Nun  wirkt  ja  aber  die  spezifische  Trieb- 
kraft  im  Darm  als  eine  Filtrationskraft;  daher  muss  sich,  wenigstens  im  wesent- 
lichen,  unabh&ngig  von  der  Beschaffenheit  der  LOsung,  die  sich  jen- 
seits  des  Filters  bef  indet,  und  in  die  hinein  filtriert  wird,  d.  h.  unabhftngig  von 
der  Blutzusammensetzung,  der  Effekt  dieser  Filtration  nach  der  inneren  Reibung 
des  FUtrierenden,  also  nach  der  Diffusibilit&t  des  GelOsten  richten.  So  ergibt  sidi 
also,  dass  man  eher  Ton  einem  Parallelismus  Ton  Resorptionsgesohwindig- 
keit  und  innerer  Reibung  als  von  einem  Pandlelismus  zwischen  Resorption 
und  Diffusion  reden  sollte.  (Siehe  hierzu  auch  S.  190.) 

Schliesslich  weisen  aber  doch  noch  einige  Tatsachen  daraaf  bin, 
dass  der  Besorptionsakt  sich  komplizierter  gestaltet,  als  es  bis  hierher 
erscheint,  dass  die  drei  Faktoren:  spezifische,  filtratorisch  wirkende 
Triebkraft,  Osmose,  Diffusion  nicht  den  ganzen  Erscheinungskomplex 
ausmachen.  Wir  wollen  dabei  davon  absehen,  dass  sich  an  manchen 
resorbierten  Substanzen  schon  innerhalb  der  Besorptionsmembran  che- 
mische  Yer&nderungen  abspielen  —  man  denke  an  die  Yer&nderungen 


^)  RiSth-Schulz  u.  EOrOsj,  Arch,  intern,  de  Physiol.  1,  467  (1904).  Siehe 
auch:  EOrfisy  u.  Lobmayer  ebenda  1,  484  (1904). 
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von  Eohlenhydraten,  Albnmosen,  Peptonen  u.  a.  — ,  welche  wegen  der 
damit  yerkn^pften  Eonzentrationsverandeningen  auf  die  Diffiisioa  zurtick* 
wirken  mtissen.  Dann  bleiben  aber  immer  noch  Erschemungen  dbrig, 
welche  auf  besondere,  in  Anpassung  an  die  Funktion  ausgebildete  SUhig- 
keiten  dee  Besorptionsoigans  hindeuten. 

Leisttmg   von  Konzentraiionsarbeit   bei   der  Resorption.   £s   ist 

vielleicht  schon  bei  der  Betrachtung  des  Protokolls  auf  S.  507  aulge- 
f alien,  dass  es  besagt,  dass  eine  Ldsung,  welche  neben  Mannit  noch 
04^/o  NaCl  enthSlt,  bei  der  Besorption  ihren  Eochsalzgehalt  vermin- 
dert,  obgleich  das  Blntplasma  0*5 — 0S%  NaCl  enthalt  Es  ist  also 
vom  Darm  gegen  das  Konzentrationsgef&lle  Eoohsalz  be- 
fdrdert  worden.  Bei  der  Besorption  der  LipoidldsUchen,  Erythrit  and 
Glycerin,  zusammen  mit  dem  Eochsalz  ist  das  nicht  geschehen.  Oanz 
&hnlich  ist  der  folgende  Yersuch^)  verlaufen: 


In  den  Darm  eingefiihrt 

Resorp- 
tions- 
dauer 

Entleert 

L6Bang 

ccm 

d 

ocm 

d 

%Naa 

Hamstoff  +  045  7o  NaCl 
GlykokoU+0.457o  Naa 
Hamstoff  +  0-45  7»  Naa 
Aceton     +  0457.  NaCl 
GlykokoU+0457o  NaCl 
Hamstoff  +  0.46«/o  NaCl 
GlykokoU+  0-45  7o  Naa 

50 
50 
60 
50 
50 
50 
50 

0.72 
0.71 
072 
076 
0-71 
0*72 
071 

10' 

n 

n 
n 

99 

23 

39 

20 

15.5 

835 

14.5 

86 

065 
0.65 
0.63 
0.59 
067 
059 
0.64 

0.351 
0472 
a631 
0316 
0.521 
0829 

Bei  Mitresorption  des  lipoidonldslichen  Olykokolls  ist  der  NaCl- 
Oehalt  demnach  von  045  ^/q  ^^^  0-35 — 0-32  ^/o  gesunken,  also  ist  wiedemm 
vom  Darm  eine  Eonzentrationsarbeit  geleistet  worden.  Der  Darm  vermag 
also  offenbar  ganz  Ahnliches  zu  leisten  wie  die  Niere,  welche  ja  eben- 
falls  manche  Stoffe,  wie  vor  allem  Hamstoff  nnd  Eochsalz,  in  dem 
Produkte  ihre  T&tigkeit  anreichert  Dass  diese  Leistung  bei  der  gleich- 
zeitigen  Mitresorption  der  LipoidldsUchen  nicht  sichtbar  wird,  h&ngt 
natiirlich  damit  zusammen,  dass  die  LipoidldsUchen  so  rasch  resorbiert 
werden,  dass  dadiirch  die  restierende,  vorwiegend  NaCl  enthaltende 
Losimg  hypotonisch  wird^  nnd  ihr  nun  osmotisoh  vom  Blut  noch 
Wasser  entzogen  wird,  so  dass  der  Eochsalzgehalt  trotz  der  dag^en 
ankampfenden  Eonzentrationsarbeit  steigt'). 

Yon   Gohnheim^)  ist  schon  frtiher  etwas  AhnUches  beobachtet 

>)  Siehe  Eatsenellenbogen,  Pffflgers  Arch.  114,  522  (1906). 

*)  Siehe  auch:  Finkelstein^  Dissertation  Zflrich  1910* 

*)  0.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  Si,  416  (1902). 
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worden.  Bringt  man  nlUnlich  in  den  isolierten  Darm  von  Octopus  oder 
Eledone,  in  Meerwasser  gel5st,  Jodnatriam,  so  wird  dieses  in  einigen 
Stunden  total  aas  dem  Darminhalt  herausresorbiert  and  kann  in  dem 
Bluty  in  welchem  der  Darm  schwimmt,  nacbgewiesen  werden. 

Auch  in  diesem  Fall  muss  also  von  dem  Darm  eine  Konzentrations- 
arbeit  geleistet  worden  sein.  An  welche  Elemente  sie  gebonden  zu 
denken  ist,  ist  Yorderhand  nicht  zu  sagen.  JedenfaUs  ergibt  sich  aber 
aus  diesen  Tatsachen,  dass  das,  was  vorher  als  die  spezifische  Tiieb- 
kiaft  bezeichnet  wurde,  d.  h.  die  Wirkung,  welche  die  lebenden  Zellen 
auf  den  Besoiptionsprozess  austiben,  wohl  nichts  Einheitliches  ist,  son- 
dem  in  mehrere  Summanden  zerlegt  werden  muss,  von  denen  jeder  ein 
Ratsel  ftir  sich  bedeutet^).  — 

Resorption  dnrch  die  K6rperoberfULche.  Wir  haben  bisher  den 
eingangs  erwahnten  Strom  von  Ldsung,  welcher  den  E5rper  passiert, 
auf  seiner  ersten  Etappe  verfolgt  Bevor  wir  ihm  nun  weiter  nachgehen, 
woUen  wir  den  Eintritt  von  Substanz  durch  noch  eine  andere  Eingangs- 
pforte  er5rtem,  nUmlich  den  Eintritt  durch  die  E5rperoberflache  mancher 
Tiere.  Dieser  Yorgang  ist  namlich  im  Zusammenhang  mit  fruher  Be- 
sprochenem  fur  uns  von  einigem  Interesse. 

Bei  Oelegenheit  der  Erorterung  uber  den  osmotischen  Druck  der 
Organismen  (Eap.  2)  wurde  festgestellt,  dass  bei  den  typisch  poikilos- 
motischen  Wassertieren  (S.  35)  der  osmotische  Druck  des  Innen- 
mediums  stets  mit  dem  des  Aussenmediums  tibereinstimmt,  w&hrend  er 
bei  den  homoiosmotischen,  bzw.  annahemd  homoiosmotischen  entweder 
kleiner  oder  gr5sser  ist  Das  erste  Faktum  legt  die  Yermutung  nalie, 
dass  bei  den  Poikilosmotischen;  also  bei  den  wirbellosen  Meerestieren 
und  Selachiem,  die  Totalitat  der  Eorperoberflache  fiir  Wasser  und  fur 
geloste  Stoffe  durchlassig  ist;  und  es  ware  zu  prufen,  ob  diese  Yer- 
mutung richtig  ist  Das  zweite  Faktum  fuhrt  zu  der  Frage,  welche 
Permeabilit&tseigenschaften  die  Edrperoberflache  der  Homoiosmotischen 
hat,  und  durch  welche  Yorrichtungen  die  osmotische  Druckdifferenz 
zwischen  diesseits  und  jenseits  der  Oberflache  aufrecht  erhalten  wird, 

Durchlassigkeit  der  K6rperoberflftdie  bei  wirbellosen  Meerestieren 
und  Selacfaiem.  Die  erste  Frage  ist  relativ  leicht  zu  beantworten. 
Bringt  man  marine  Grustaceen  oder  Echinodermen  in  konzentriertes 
Meerwasser,  so  nehmen  sie  an  Gewicht  ab;   bringt  man  sie  in  yer- 

*)  8iehe  femer  fiber  die  elektive  ReBorption  der  Eisensaize  onter  den  ftbrigen 
Schwermetallsalzen:  HOber,  Pfltigen  Arch  9^^  387  (1903)  ond  FeitBchrift  fOr 
J.  Bosenthal  1906,  885  [Ref.  in  Hermanns  Jahresber.  16,  346  (1906)]. 
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dtLnntes  Meerwasser,  so  nehmen  sie  zu^).  Danach  ist  es  am  wahrschein* 
licbsten,  dass  die  Gleichheit  der  osmotischen  Dracke  von  Aussen-  and 
Innenmedium  jeweilea  durch  Osmose  von  Wasser  zostande  kommt 
Mit  dieser  Annabme  stimmen  daan  auch  folgende  Beobachtangen  gat 
therein:  1.  Wemi  man  zu  Meerwasser,  in  welchem  Seeigel  oder  Holo- 
tharien  leben,  Bohrzucker  oder  Ammoniomsulfat  zosetzt,  so  gehen  diese 
nicht  in  die  LeibeshShlenfliissi^eit  tiber');  2.  Natriumnitrat,  mit  dem 
man  den  osmotischen  Druck  von  Meerwasser  gesteigert  hat,  ist  zwar 
im  Blut  yon  Carcinas  maenas,  der  sich  darin  aafh&lt,  nachzaweisen, 
aber  der  osmotische  Druckaosgleich  zwischen  aossen  und  innen  ist 
l&ngst  YoUzogen,  wenn  die  chemische  Differenz  nooh  erheblich  ist,  and 
das  Nitrat  ist  wohl  vom  Intestinaltrakt  ans  and  nicht  von  der  Haat 
aos  zor  Resorption  gelangt;  jedenfalls  ist  es  im  Intestinaltrakt  naobzu- 
weisen').  Endlioh  3.  ist  es  sohon  lange^)  bekannt,  dass  im  Blat  der 
Selachier  2— >>3^/o  Hamstoff  enthalten  sind,  imd  doch  hat  dies  Blat  und 
das  Meerwasser  den  gleichen  osmotischen  Drack;  der  gleiche  Brack 
wird  demnach  daroh  verschiedene  chemische  Substanzen  bedingt,  and 
in  der  Tat  enlhfilt  das  Selachierblat  auch  bloss  l*6<^/o  Eochsalz,  w&h- 
rend  das  Meerwasser  sowie  das  Blut  der  poikilosmotischen  Averte- 
braten  fiber  3%  enthmt^).  Also  kann  auch  die  Korperoberflftche  der 
Selachier  nicht  ffir  die  gelosten  Stoffe  permeabel  sein,  sondem  sie  ist 
es  wohl  nur  fiir  das  Wasser.  Daftir  spricht  auch,  dass,  wenn  man 
Selachier  in  konzentriertes  Meerwasser  bringt,  der  osmotische  Druck 
ihres  Blutes  zwar  steigt,  aber  doch  das  YerhSltnis  von  Eochsalz  und 
Hamstoff  im  Blut  ungeftndert  bleibt^). 

Es  scheint  also  nach  all  dem,  als  ob  auch  diejenigen  Tiere,  welclke 
keinen  „Eigendruck^^  haben,  doch  wenigstens  ihre  „chemische  Eigraart^ 
bewahren  kdnnen, 

Dnrchlftssigkeit  der  Kdrperoberflflche  bd  Sftsswasaertieren;  Osmo- 
regnlation.  Yiel  schwieriger  erscheint  die  Beantwortnng  der  Fragea, 
welche  sich  auf  die   osmotischen  Yerh&ltniBse  bei  denjenigen  Tieren 

1)  Quinton,  Gompt  rend,  de  TAcad.  181,  952  (1900);  Henri  u.  Lalou, 
ebenda  187,  721  (1908). 

')  Henri  n.  Lalou,  loc.  dt. 

*)  Fredericq,  Ai«h«  de  biolog.  29,  709  (1904).  Siehe  auch:  Quintoa, 
loc.  dt. 

«)  Y.  Schroder,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  14,  576  (1890).  Siehe  auch: 
Baglioni,  Zentndbl.  f.  Physiol.  19,  385  (1905);  HofmeiBters  Beitr.  8,  465  (1906), 
n.  9,  50  (1906). 

^)  Fredericq,  Bull,  de  TAcad.  Roj.  de  Belgique  1901,  68. 

•)  Fredericq,  Arch,  de  biolc^.  20,  709  (1904). 
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beziehen,  deren  Innendruck  von  dem  Dmck  des  Mediams  abweicht 
Beginnen  wir  mit  den  S^sswassertieren,  deren  SSfte,  wie  friiher 
gezeigt  wurde  (S.  36),  einen  iveit  hdheren  osmotischen  Drack  haben 
als  ihre  Umgebung!  Dieser  Drack  ist  mindestens  einigeimassen  kon- 
Btant;  darum  ist  es  von  Yomherein  ja  hochst  unwahrscheinlich,  dass 
die  Eorperoberflfiche  fiir  die  in  den  S&ften  gelSsten  8toffe  dorchlSssig 
ist  Wie  steht  es  aber  mit  der  DurchlSssigkeit  fflrWasser?  Falls  diese 
esjstiert,  dann  miissen  irgendwelche  osmoregulatorischen  Einrichtungen 
(S.  32)  bestehen,  dnrch  welche  die  Drackdifferenz  dauemd  aofrecht  er- 
haiten  wird.  Das  Einfachste  ware  freilich,  wenn  die  E5rperoberfifiche 
auch  fiir  Wasser  undurchlSssig  w&re,  wie  etwa  die  des  Menschen,  der 
beim  Aufenthalt  im  Wasser  auch  keine  osmoregolatorischen  Einrich- 
tungen braucht,  um  nicht  infolge  der  Dmckdifferenz  zwischen  Bint  and 
Wasser  aufzuqnellen.  Yon  solch  einer  totalen  Impermeabilitat  kann  aber 
bier  gar  nicht  die  Bede  sein.  Schon  F.  Bert^)  wusste,  dass  Susswasser- 
tiere  durch  die  EorperoberflUche  Wasser  abgeben  k5naen,  wenn  man 
sie  in  Salzl5sungen  einsetzt.  Also  sind  sicher  besondere  Einrichtangen 
zur  Aofrechterhaltung  der  Dmckdifferenz  n5tig.  Man  hat  zu  ihrer  Er- 
klUrong  angenommen,  dass  die  Wasserpermeabilit&t  eben  nur  einseitig, 
in  der  Bichtong  von  innen  nach  aussen,  entwickelt  ist  Aber  auch  das 
ist  unrichtig.  Aufgeklfirt  ist  diese  ganze  Angelegenheit  erst  durch  eine 
neuere  Untersuchung  von  Overton'),  welcher  eine  fiberraschend  ein- 
fache  Antwort  gibt  Diese  lautet:  Die  Haut  von  Amphibien  hat  un- 
gef&hr  dieselben  osmotischen  Eigenschaften,  wie  die  Plasmahaut  der 
Zellen,  sie  ist  nach  beiden  Bichtimgen  permeabel  fiir  die  lipoidldsiichen 
und  fiir  Wasser,  und  im  Yergleich  dazu  impermeabel  fiir  die  lipoid- 
unloslichen  Stoffe;  daher  saugt  der  von  der  Haut  umschlossene  E5rper 
fortw&hrend  Wasser  an  und  mUsste  demnach  aufquellen,  wenn  nicht 
dem  osmotischen  Einstrom  ein  durch  kontinuierliche  Kierenarbeit  voll- 
zogener  Wasserexport  die  Wage  hielte. 

Diese  SMtze  werden  haupts&chlich  durch  folgende  Tatsachen  be- 
wiesen:  Erosche,  welche  durch  Austrocknen  25 — 30%  ihres  Gewichtes 
eingebiisst  haben,  nehmen  wieder  ihr  ursprtingliches  Oewicht  an,  wenn 
man  sie  in  Wasser  so  eintaucht,  dass  sie  nicht  trinken  konnen.  Yer- 
schliesst  man  normalen  unausgetrockneten  Fr5schen  die  Eloake,  so 
steigt  ihr  Gewicht  fort  und  fort,  wenn  sie  sich  in  reinem  Wasser  be- 
finden;  dabei  fiillt  sich  erst  die  Blase  mit  Ham  von  &usserst  geringem 

1)  P.  Bert,  Compt  rend,  de  TAcad.  1883;  siehe  auch  Durig,  Pfltkgen  Arch.  86, 
446  (1901). 

^  Overton,  Yerhandl.  d.  phygik.-med.  Ges.  zu  Wflrzbnrg,  N.  R  8C»  377  (1904). 
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osmotischen  Dmck,  dann  auch  von  der  Blase  aos  der  ganze  Magen- 
darmkanal.  Die  Gewichtszunahme  erfolgt  um  so  rascher,  je  hober  die 
Temperatur.  Wird  aber  der  Erosch  mit  verscblossener  Eloake  statt  in 
Wasser  in  Kochsalzldsung  gesetzt,  so  nimmt  sein  Gewicbt  umso  weniger 
zuj  je  h5ber  der  Kocbsalzgehalt  ist,  bis  er  in  0*6— 0-7^/oigen  Losungen 
sein  Anfangsgewicht  beibeh&lt  Auch  in  der  mit  0*6%  NaCl  isotoni- 
schen  0-8^/oigen  JTC^-Lositng  behalt  er  sein  Oewicht,  und  es  treten 
wochenlang  keinerlei  Yergiftongserscheinungen  ein,  obgleich  01%  KGl 
im  Blut  genugen,  um  L&hmungen  herbeizufiihren.  Die  Haul  ist  also 
impermeabel  ftir  KCL  Und  das  gleiche  gilt  ftir  andere  Salze,  wie  BaCl^ 
und  fur  die  nichtvitalen  sulfosauren  Anilinfarben.  Dagegen  ist  die  Haut 
leicht  durchgangig  fiir  Methyl-  und  Athylalkohol,  Ather,  einwertige 
Ketone,  Farbbasen,  genug  fiir  gut  lipoidlosliche,  und  schwer  durchl&ssig 
ftir  die  weniger  lipoidloslicben,  wie  Glycerin  und  Harnstoff. 

Nach  diesen  Experimenten  hat  man  also  bei  den  Amphibien  und 
nach  Overton  wahrscheinlich  auch  bei  Wiirmern  und  Schnecken  des 
Susswassers  die  osmoregulatorische  Einrichtung,  welche  das  von  innen 
nach  aussen  gerichtete  Druckgefalle  dauemd  aufrecht  erhalt,  in  den 
Exkretionsorganen  zu  suchen,  welche  unausgesetzt  osmotische  Arbeit 
zu  leisten  haben. 

In  diesem  Zusammenhange  ist  auch  noch  eine  Beobachtung  yon 
Dakin^)  am  Aal  von  Interesse.  Wenn  man  einen  Aal,  dessen  Blut  bei 
—  0-67^  gefriert,  in  Nordseewasser  mit  einem  Gefrierpunkt  von  — 1-9^ 
bringt,  so  steigt  sein  osmotischer  Druck,  aber  keineswegs  bis  zu  1-9^  J, 
sondem  die  Steigerung  macht  bei  0*745  <>  J  Halt,  also  bei  einem  Wert, 
welcher  etwa  einem  Mittelwert  der  fur  die  Teleostier  der  Nordsee  ge- 
fundenen  Zahlen  darstellt  (siehe  S.  32).  Irgendwie  vermag  sich  also  der 
Aal  bei  seinem  tlbergang  vom  StLsswasser  ins  Meerwasser  gegen  eine 
zu  grosse  Eonzentrierung  seiner  Sfifte  zu  wehren.  Welche  Mittel  ihm 
dazu  zur  Yerftigung  stehen,  ist  unbekannt 

Osmoregulation  bei  den  homoiosmotischen  Meerestieren.  Yor  dem 
gleichen  B&tsel  stehen  wir  bis  jetzt  bei  dem  Yerhalten  aller  wirklich 
Oder  relativ  homoiosmotischen  Meerestiere,  bei  denen  zeitlebens  ein 
Druckgef&lle  besteht,  welches  demjenigen  bei  den  Stlsswassertieren  ent- 
gegengesetzt  verl&uft  Das  Blut  der  Meeresteleostier  ist  stets  erheblich , 
hypotonisch  zu  ihrem  Milieu  exteme;  sie  sollten  also  bis  zum  Druck- 
ausgleich  schrumpfen,  wie  die  Susswasserfische  quellen  sollten,  best&nden 
nicht  regulatorische  Einrichtungen.  Diese  konnen  nattirlich  entweder 
daxin  bestehen,  dass  kontinuierlich  von  der  E5rperoberfl&che  aus  oder 

')  Dakin,  fiiochem.  Jonm.  Zj  278  (1908). 
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von  einem  Teil  dersQlben  ein  aktiver  Import  von  Wasser  stattfindety 
Oder  dass  kontinuierlich  gel5ste  Stoffe,  insbesondere  Salze,  aktiv  ez- 
portiert  werden.  Oegen  letzteres  spricht  aber  die  Tatsache,  dass  merk- 
wtirdiger-  und  scheinbar  nnzweckmSssigerweise  der  Ham  der  marinen 
Teleostier  und  auch  Reptilien  nicht  bloss  isotonisch,  sondem  sogar 
hypotoniscli  zu.  ihrem  Blate  ist,  wie  die  folgende  Tabelle  lehrt: 


Tienrt 

A 
Serum 

A 
Ham 

Beobaehter 

Marine  Teleostier: 

Conger  vuIgariB 

1-025 

0-820 

Bwrian^) 

LophiuB  piscatorios 

1.040 

0-775 

9t 

99                            99 

0978 

0.706 

99 

99                             99 

0770 

0-643 

If 

Scorpaena  scrofa 

0.705 

0-680 

99 

99                        99 

0711 

0-654 

99 

Anarrhichas  lupus 

0-681 

0-555 

Deihuysen^ 

Gadus  yirens 

0.760 

0-680 

99 

Gadus  morrhua 

0662 

0.644 

99 

Orthagoriscus  mola 

080 

069 

Bodier*) 

99                        99 

069 

068 

BaUagei*) 

Marine  Reptilien: 

ThalassocheljTS  caretta 

0.646 

0.607 

Burton^) 

Lymphbildimg.  Ich  kehre  nimmehr  zu  dem  Ldsungsstrom  zuriick, 
da  wo  wir  ihn  vorher  verlassen  batten,  und  wir  haben  ihn  nun  weiter 
durch  die  Ghewebe  und  Lympbbahnen  hinduroh  zu  verfolgen.  An  dieeen 
Orten  fiihrt  die  Losung  den  Namen  Lymphe;  es  werden  uns  also  nun- 
mehr  die  Faktoren  der  Ljmphbildung  zu  besch&ftigen  haben. 

y.mn«!ga  des  Blutdruckes.  Eragen  wir  zun&chst  wieder  nach  spe- 
ziellen  7onJchtungen,  durch  welche  in  diesen  Begionen  der  Losnnga- 
strom  seinen  Antrieb  erhfilt,  und  erortem  wir  danach  erst  diejenigen 
allgemeinen  Ursachen  der  Bewegungen,  welche  durch  etwaige  Eonzen- 
tradonsdifferenzen  geschaffen  werden!  Dann  ist  in  erster  linie,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  als  Analogon  zu  der  von  den  lebenden  Zellen 
der  Darmwand  entwickelten  Triebkraft  der  Blutdruck  zu  nennen,  wel- 
cher,  als  Filtrationsdruck  auf  die  Gefasswandungen  der  Eapiliaren  wir* 
kend,  die  Blutfltissigkeit  ins  Gewebe  hinilbertreiben  und  damit  die  Ge- 
webe  zum  Quellgebiet  der  aus  den  Lymphgefassen  abfliessenden  Ljmphe 
machen  soil. 


>)  Burian,  PflQgers  Arch.  186,  741  (1910). 

<)  Dekhuyzen,  Arch.  N^erl.  10,  121  (1905). 

')  Rodier,  Trayauz  des  laboratoires  d'Arcachon  1899,  108. 

«)  Bottazzi,  Arch,  di  Fisiol.  8,  547  (1905). 
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Die  Wirksamkeit  dieses  Faktors  ist  oft  behanptet  und  ebenso  oft 
bestritten  worden;  aagenblicklich  ist  die  Sachlage  derart,  dass  die  Be- 
teiligung  der  Filtration  an  der  Lymphbildung  nicht  als  be- 
wiesen  gelten  kann. 

Die  zahlreichen,  auf  die  Einschatzong  dieses  Faktors  gerichteten 
Yersuohe  lehren,  dass  die  Frage  schwerer  zu  beantworten  ist,  als  es 
im  ersten  Moment  den  Anschein  hat  So  ist  es  keineswegs  notwendig, 
wie  man  des  ofteren  gemeint  hat,  dass,  wenn  Filtration  vom  Blut  aos  ins 
Oewebe  statthat,  sich  dieser  Flussigkeitsiibertritt  alsbald  dorch  einen 
vennehrten  Aosfluss  von  Ljmphe  aus  den  LymphgefSssen  doknmentiert 
Yielmehr  kann  der  Zuwachs  an  Gewebswasser  znnachst  im  Oewebe  de* 
poniert  werden;  damit  ist  er  aber  der  direkten  Messung  entzogen.  Wenn 
man  also  im  Oefolge  einer  Blatdracksteigerong  keine  Yermehrong  des 
Lymphllusses  wahmimmt,  wie  es  in  vielen  F&llen  geschehen  ist^),  so  ist 
damit  ftir  die  Frage  naoh  der  Bedentnng  des  Filtrationsdrackes  nichts  ent- 
schieden.  Man  hat  sich  damm  der  Untersuchung  des  Blutes  isugewandt,  und 
hat  f estzustellen  gesucht,  ob  das  Blut  unter  einer  Blutdrucksteigerong  eine 
Eindickung  erfahrt  oder  nicht  Es  ist  ja  von  vomherein  klar,  dass  min- 
destens  durch  die  Kichtfiltrierbarkeit  der  Blutkorperchen  eine  Eomsentrie- 
rung  des  Blutes  infolge  Filtration  durch  die  Geffisswande  stattfinden  muss; 
aber  auch  eine  ELudickung  durch  Zunahme  an  gelosten  Eiweisskorpem  ist 
nach  alien  Erfahrungen  liber  die  Filtrierbarkeit  von  Eiweissldsongen 
durch  tierische  Membranen  vorauszusehen').  In  der  Tat  haben  nun  Hess') 
und  Erb^)  vor  einiger  Zeit  gefunden,  dass,  wenn  man  mit  Hilfe  von 
Adrenalin  ebenso  prompte  wie  betr&chtliche  Blutdrucksteigerungen  er- 
zeugt,  eine  starke  Zunahme  der  Blutkorperchenzahl,  bzw.  der  Trocken- 
substanz  des  Blutes  die  Folge  ist  Dadurch  schien  die  Lehre  von  der 
LymphbUdung  durch  Filtration  von  neuem  eine  starke  StUtze  erhalten 
zu  haben;  aber  Asher^)  hat  vor  kurzem  die  Lehre  abermals  erschtittert 
Wenn  man  namlich  statt  auf  chemischem,  auf  mechanischem  Wege, 
durch  Kompression  der  Aorta,  in  der  vorderen  Eorperhalfte  eines  Tieres 
temporSr  eine  starke  Blutdrucksteigerung  erzeugt,  so  zeigt  sich,  dass 

')  Bei  Ghordareiziing  steigt  z.  B.  der  Eapillardruck  in  der  durch  Atropin  ge- 
Itiimten  SubmaxiUardrOse  stark,  deimoch  erfolgt  kein  LympfflusB  [Heidenhain, 
PflflgerB  Arch.  5,  809  (1872);  Gohnheim,  Yorlesungen  fiber  allg.  Pathologie  1, 
893  (1882)]. 

«)  Siehe  z.B.  C.Schmidt,  Pogg.Ann.  d.PhysikW,  337  (1856);  A. F. Hertz, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  48,  347  (1906). 

*)  Hess,  DentBch.  Arch.  f.  klin.  Mediz.  79,  128  (1903). 

«)  Erb,  DeutBoh.  Arch.  f.  klin.  Mediz.  88,  36  (1906). 

*)  Asher,  Biochem.  Zeitschr.  14,  1  (1908). 
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die  Zosammensetzung  des  Blutes  sich  infolgedessen  gar  nicht  Sndert; 
ebensowenig  findet  eine  Einengang  des  Blutes  statt,  wenn  man  dorch 
elektrische  Beizung  der  dorchschnittenen  Medulla  oblongata  oder  dorch 
Splanchnikusreizung^)  den  Blutdruck  im  ganzen  Korper  in  die  Hobe 
treibt  Der  Wideispruch,  der  durch  dies  Ergebnis  zwischen  den  Adienalin- 
Yersuchen  von^Hess  und  Erb  und  denjenigen  von  Asher  geschaff^i 
wird,  lost  sich  nach  Asher  durch  den  Nachweis,  dass  das  Adrenalin 
nicht  bloss  den  Blutdruck  steigert,  sondem  ausserdem  auch  noch  die 
T&tigkeit  verschiedener  Drusen  anregt,  und  dass  diese  Funktion  aus 
Ortinden,  die  spater  er5rtert  werden  soUen,  die  Biuteindickung  zuwege 
bringt  Die  scheinbar  so  nattirliche  Annahme,  dass  jede  Steigenmg  des 
Eapillardruckes  von  einem  t^bertritt  von  Fltissigkeit  aus  dem  Blut  ins 
Oewebe  begleitet  ist,  findet  also  in  diesen  Yersuchen  keine  StUtze. 

Man  k5nnte  nun  freilich  noch  weitere  Yersuche  anfOhren^  welche 
dennoch  den  Einfluss  der  Filtration  deuUich  zu  demonstrieren  scheinen. 
So  transfundierte  Magnus^)  gr5ssere  Mengen  Blut  von  einem  Kanin- 
chen  in  ein  anderes,  steigerte  auf  diese  Weise  den  Blutdruck  und  fand, 
dass  in  wenigen  Minuten  ein  grosser  Teil  des  transfundierten  Blutes 
in  die  Oewebe  liberthtt,  da  der  H&moglobingehalt  entsprechend  stark 
ansteigt  Femer  ist  oft  konstatiert  worden,  dass  eine  starke  Blutdrack- 
senkung  durch  kraftigen  Aderlass  von  Blutverdiinnung  gefolgt  ist,  welche 
auf  einen  Obertritt  von  Gtowebswasser  durch  BtLckfiltration  bezogen  zu 
werden  pflegi  Aber  angesichts  der  Ergebnisse,  zu  denen  Asher  bei 
seinen  Yersuchen  kam,  in  denen  unter  der  sehr  einfachen  Bedingung 
einer  rein  mechanischen  Druckanderusg  der  zu  erwartende  Effekt  nicht 
eintrat,  wird  man  Zweifel  hegen,  ob  nicht  auch  die  Yersuche  yod 
Magnus  einer  komplizierteren  Erkl&rung  bediirfen,  &hnlich  wie  die  Yer- 
suche Ton  Hess  und  Erb,  und  da  Bohm  (loc.  cit)  Experimente  an- 
fiihrt,  nach  denen  die  Blutverdtinnung  keine  ganz  regelmSssige  Folge 
der  Blutentziehung  ist,  wird  man  sich  auch  fdr  diese  F&lle  mit  der 
Erklfirung  noch  abwartend  verbal  ten  mtissen. 

Wir  k5nnen  also  heute  nicht  mehr  mit  irgendwelcher  Bestimmt- 
heit  behaupten,  dass  eine  Filtration  von  Blutffissigkeit  durch  die  6e- 
fasswaude  hindurch  stattfindet  Fiir  die  weitere  Analyse  der  Lymph- 
bildung  ist  dies  Besultat  von  entscheidender  Bedeutung. 

Diffnsioa  und  Osmose  bei  der  Lymphbildung.  Wenden  wir  uns  nun- 
mehr  den  osmotischen  und  den  DiffusionsvorgSngen  zu,  welche 

1)  Bohm  (unter  Asher),  Biodiem.  Zeitschr.  le^  818  (1909). 
*)  Magnus,  Aroh.  experixn.  Eathol.  4&,  210  (1901);  siehe  auch  Bottazsi  nnd 
Japelli,  Biochem.  Zeitschr.  U,  881  (1908). 
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als  Folgen  einer  veischiedenen  Zosammensetzang  des  Blutes  und  der 
Gewebsflfissigkeiten)  die  dorch  die  Oeffissw&ade  voneinander  geschieden 
sind,  auftreten  kdnsen.  Urn  die  Bedeutong  dieser  Yorg&nge  als  Funktion 
der  Lymphbildong  abzusch&tzen,  wollen  wir  wiederum  Ton  ktinstlich 
tibertriebenen  Differenzen  ausgehen  nnd  deren  Folgen  studieren. 

Wenn  man  eine  stark  hypertonische  Eochsalzldsong  in  die  Blat- 
bahn  injiziert,  so  wird  das  Blut  stark  hydriimisch,  d.  h.  sein  Gehalt  an 
H&QQOglobin  and  an  Eiweiss  sinkt,  offenbar  indem  sich  ein  krfiftiger 
osmotisoher  Einstrom  von  Wasser  aus  den  Oeweben  in  die  Geffisse 
etabliert^).  Zu  gleicher  veischwindet  aber  auch  Eochsalz  ans  der  Ge- 
fSssbahn,  es  diffundiert  entlang  seinem  Eonzentrationsgefalle  in  die  Ge- 
webe  hinein.  Spritzt  man  andererseits  eine  hypotonische  Losung  ein, 
so  verschwindet  reichlich  Wasser  ans  der  Blntbabn;  ebenso  tritt  aber 
auoh  aus  einer  isotonischen  Losung,  wenn  auch  weniger,  Wasser  ins 
Gewebe  dber,  wie  auch  sowohl  aus  der  hypotonischen  wie  aus  der  iso- 
tonischen L5sung  Eochsalz  ins  Gewebe  einwandert').  Diese  letzten  drei 
Fakten  scheinen  nun  freilich  mit  den  osmotischen  Gesetzen  im  Wider- 
spruch  zu  stehen;  denn  es  ist  ja  nicht  unmittelbar  einzusehen,  warum 
die  isotonische  Losung  von  den  Geweben,  deren  Lymphe  ungef  &hr  den 
gleichen  osmotischen  Druck  und  ungef &hr  den  gleichen  Eochsalzgehalt 
hat  wie  das  normale  Blutplasma'),  resorbiert  wird,  und  warum  eine 
stark  hypotonische  L5sung,  auch  wenn  ihr  Eochsalzgehalt  den  des 
Blutes  noch  unterschreitet,  doch  Salz  ans  Gewebe  abgibt 

Aber  wir  werden  bei  der  Beobachtung  dieses  Yerlaufes  an  die 
ganz  Shnlichen  YerhMltnisse  bei  der  Besorption  aus  dem  Darm  erinnert 
Nun  ergab  sich  dort,  dass  der  Stoffaustausch  so  erfolgt,  als  ob  Filtra- 
tion, Diffusion  und  Osmose  zu  gleicher  Zeit  zusammen wirken ;  wir 
werden  also  etwas  Ahnliches  auch  hier  vor  uns  haben.  Die  filtrierende 
Eomponente  &nden  wir  dort  in  der  cellulfiren  Triebkraft  des  Darms 
gegeben;  auch  hier  werden  wir  in  Anbetracht  des  Ergebnisses,  zu  dem 
wir  eben  bei  der  IJntersuchung  der  Filtrationswirkung  des  Blutdruckes 


<)  T.  Brasol,  du  Bois-ReTmonds  Arch.  1884,  210;  Elikowicz,  ebenda  1886, 
518;  Dastre  and  Loye,  Arch.  d.  Physiol.  1889,  288;  Hamburger,  Zeitschr.  f. 
Biol.  27,  269  (1890);  Loathes,  Jonm.  of  physiol.  19,  418  (1896);  Gohnstein, 
Pflfigers  Arch.  62,  58  (1896);  Magnus,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  68  (1900); 
Demoor,  M^m.  Acad.  roj.  de  Belg.  S^riepi,  Bd.  2  (1907);  auch  Arch,  intemat  de 
Phyaiol.  4,  340  (1906). 

')  Magnus,  loc.  cit. 

*)  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biol.  80,  148  (1894);  Loathes,  Joum.  of  physiol. 
19,  1  (1895). 
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gekommen  sind,  vorderhand  nicht  timhin  kdnnen,  eine  besondere  Ton 
der  Blutgefasswand  entwickelte  Triebkraft  anznnehmen. 

Auch  nach  der  Injektion  von  L5simgen  anderer  kristalloider  Sub- 
stanzen  in  die  Blutbahn  verhalt  sich  die  Gtofasswand  so,  als  ob  oemo- 
tische  nnd  filtrierende  Erfifte  dnrch  sie  hindurch  wirkten.  So  ist  nadi- 
gewiesen^),  dass  NatriumsaUat,  Natriumnitrat,  Traubenzacker  die  Blat- 
bahn  verlassen  and  in  die  Gewebe,  bzw.  die  abfliessende  Lymphe  tLber- 
gehen.  Es  ist  femer  gezeigt'),  dass  die  ins  Bint  eingespritzten  Sabstanzan 
in  der  Ljmphe  niemals  in  einer  Konzentration  anzntreffen  sind,  welche 
h5her  liegt,  als  ihre  Konzentration  im  Blut  nnmittelbar  nach  der  Injektion. 

Des  Femeren  ist  der  Austaasch  stadiert  worden,  der  sich  dann 
ToUzieht,  wenn  man  anf  ktinstliche  Weise  nicht  die  Zosammen- 
setzung  des  Biutes,  sondem^die  Zusammensetzung  der  Gewebs- 
flQssigkeit  verHndert  Wie  sich  in  dieser  Hinsicht  die  bis  zn  einem 
gewissen  Grade  als  grosse  praformierte  Gewebsldcken  aufzufassenden 
ser5sen  H5hlen,  die  Pleura-,  die  Pericardial-  and  Peritonealh5hle  ver- 
halten,  wenn  man  sie  mit  L5sangen  fiillt,  ist  schon  fruher  (S.  505)  er- 
wfihnt  worden*).  Von  grSsserem  Interesse  fiir  die  Analyse  der  Lymph- 
bildung  sind  die  Folgen  der  Injektionen  ins  Bindegewebe.  Wessely^) 
spritzte  Kochsalzlosimgen  von  yerschiedener  Konzentration  in  das  sub- 
konjunktiyale  Bindegewebe  und  stellte  fest,  dass  stark  hypotonische 
L5sangen  rasch  resorbiert  werden  and  zugleich  an  Kochsalzgehalt  za* 
nehmen,  wahrend  stark  hypertonische  Losangen  durch  Wasseranziehnng 
ihr  Yolumen  yermehren.  In  jedem  Fall  wird  aus  einer  anisotonischen 
L5sung  mehr  imd  mehr  eine  isotonische,  und  die  isotonische  Losong 
wird  schliesslich  resorbiert  Man  beobachtet  also  Yorginge,  die  im 
wesentlichen  durch  Diffusion  und  Osmose  zu  erkl&ren  sind.  Auch 
fremde  Stoffe  gehen,  der  Eichtung  des  Konzentrationsgefalles  gemiss, 
wenn  man  sie  ins  Gewebe  einspritzt,  vom  Gewebswasser  in  die  Blut- 
bahn fiber;  so  zeigte  Asher^)  dass,  wenn  man  in  das  IJnterhautbinde- 


>)  Heidenhain,  Pflfigers  Arch.  49,  209  (1891);  Leathes,  Jonrn.  of  phyaiol. 
1%  1  (1895);  Mftnzer,  Arch,  ezperim.  Pathol.  41,  74  (1898). 

*)  Gohnstein,  Pflfigen  Arch.  59,  508  (1894);  60,  291  (1894);  «2,  58  (1895). 

*)  Siehe  hierzu  auch:  Starling  u.  Tubby,  Journ.  of  physiol.  16, 140(1894); 
Orlow,  PflflgerB  Arch.  59,  170  (1895);  Leathes  a.  Starling,  Jonrn.  of  physiol. 
18,  106  (1895);  Hamburger,  Arch.  f.  Physiol.  1895,  281;  W.  Rdth,  ebends 
1899,416;  0.  Gohnheim,  Zeitschr.  f.  Biol.  87,443  (1899);  Fleishern.  L.  Loeb, 
Journ.  of  experixiL  Medic.  12,  288  u.  487  (1910). 

«)  Wessely,  Arch,  experim.  Pathol.  49,  412  (1908). 

^  Asher,  Zeitschr.  f.  Biol.  29,  247  (1893).  Siehe  auch  Starling,  Joum.  of 
physiol.  19,  312  (1895)  u.  24,  317  (1899). 
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gewebe  oder  in  die  Bindegewebsspalten  zwischen  den  Muskeln  des 
Seines  von  einem  Hand,  welches  allein  noch  dnrch  die  Arteria  and  Yena 
Graralis  mit  dem  iibrigen  E5rper  in  Yerbindnng  steht,  eine  Jodnatriam- 
Idsang  injiziert,  alsbald  das  SaLz  im  Blat  nachzaweisen  ist  Es  darf 
vrohl  angenommen  werden,  dass  fiir  die  Oeschwindigkeit  des  tJbertritts 
dieser  korperfremden  Stoffe  deren  Diffasionsgeschwindigkeit,  bzw.  die 
Yiskositfit  ihrer  L5sangen  in  Betracht  kommt;  jedoch  ist  dar&ber  bis^ 
her  nichts  bekannt  Wohl  aber  gibt  es  Anhaltspunkte  daftir,  dass,  wie 
ja  Yoraaszasehen,  die  LipoidI5slichkeit  der  Stoffe  nicht  gleichgtQtig 
ist;  so  wird  eine  Hamstofflosang  aos  Baachh5hle  and  sabkonjanktiva- 
lem  Bindegewebe  rascher  resorbiert,  als  L5sungen  lipoidanl5slicher 
Stoffe,  wie  Traubenzacker  oder  Bohrzacker,  beim  gleichen  osmotischen 
Drack  (B6th,  Wessely).  Entsprechend  entsteht  nach  intravenoser  In- 
fusion von  hjpertonischer  Traabenzuckerl5sang  eine  viel  st&rkere  Hydr- 
Smie  als  nach  entsprechender  Infusion  von  Hamstofflosang  (Lazaras 
Barlow^)). 

Die  Untersachangen  fiber  den  Stoffiibeigang  vom  Gewebe  ins 
Blat  kann  man  zar  Analyse  der  Lymphbildang  aach  noch  in  folgender 
Weise  benutzen:  Injiziert  man  ins  Bindegewebe  Blatseram,  so  schaltet 
man  angenfihert  alle  Eonzentrationsdifferenzen,  also  die  osmotischen 
and  DiffusionskrSfte,  die  zwischen  Blat  and  Gewebsfltissigkeit  wirken 
k5nnen,  ans,  and  es  fragt  sich,  was  nan  wird.  Aach  dann  erfolgt,  wenn 
aach  nar  langsam,  eine  Aafnahme  in  die  Blatbahn,  bzw.  in  die  Lymph- 
bahnen,  es  mttssen  also  treibende  Er&fte  vorhanden  sein.  Dieser  Ober- 
gang  ist  sowohl  beobachtet  worden,  wenn  das  Seram  in  die  BaachhShle 
eingespritzt  warde  (Orlow  loc.  dt),  als  aach  nach  Injektion  ins  Binde- 
gewebe (Wessely  loc.  dt).  Als  treibende  ErIUKe  kdnnen  mehrere 
Momente  er5rtert  werden.  Yon  Hamburger')  ist  gezeigt  worden,  dass 
die  Resorption  aus  der  Bauchh5hle  durch  m&ssigen  hydros tatischen 
Drack  beschleunigt  werden  kann.  Etwas  dem  Yergleichbares  ist  ftbr 
das  Bindegewebe  in  der  natUrlichen  Oewebsspannang  gegeben'), 
welche  durch  die  Anwesenheit  elastischer  Elemente  stets  irorhanden 
ist;  dieser  Oewebstargor  ist  mit  der  Turgeszenz  bei  den  Pflanzen  ver- 
gleichbar,  welche  ja  auch,  wie  wir  sahen  (S.  64),  auf  elastischer  Span-' 
nung,  und  zwar  der  Zellulosehaute,  beruht  Es  ist  jedoch  bisher  nicht 
gezeigt  worden,  dass  dank  dieser  Spannung  ein  DruckgeffiUe  vom  Ge- 
webe in   die   Gefasse   hinein   besteht  —  Da   Serum   und   Blutplasma 

1)  Lazarus  Barlow,  Joum.  of  physiol.  19,  418  (1896). 

<)  Hamburger,  Arch.  f.  Physiol.  1896,  302. 

*)  Landerer,  Die  Oewebsspannung.  Leipzig  1884. 
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nicht  identisch  sind,  so  ist  des  Femeren  zu  bedenken,  dass  bei  der 
Serumresorption  aus  dem  Bindegewebe  auch  osmotische  Drackkififte 
nicht  ganz  aoszuschliessen  sind.  Starling^)  hat  daraaf  hingewiesen, 
dass  Eiwei8sk5rper  in  Ldsung  einerseits  osmotischen  Druck 
austlben,  and  dass  andererseits  tierische  Membranen  fiir  Eiweiss  einiger- 
massen  als  semipermeable  Membranen  fungieren.  Man  kSnnte  also  da- 
mit  rechnen,  dass  der  tJberschuss  an  Eiweiss  im  Blntplasma  die  Serum- 
resorption wenigstens  onterstdtzt.  Ereilich  ist  die  Eapillarwand  for 
Eiweiss  ja  keineswegs  ganz  nndurchlassig  (Magnus^)),  und  die  in  B&- 
tracht  gezogenen  Druckkr&fte  kdnnen  fiberhaupt  nor  sehr  geringe  sein; 
aber  da  auch  die  Resorption  des  Serums  nur  ftusserst  langsam  vor  sich 
geht,  so  ist  dieser  Eaktor  doch  vielleicht  zu  beachten,  obwohl  sich  Be- 
stimmtes  von  seiner  Wirksamkeit  nicht  sagen  lasst^).  —  Endlich  kommt, 
wenigstens  ftir  manche  interstitielle  Resorptionen,  wohl  auch  die  Eon- 
traktilitat  der  Ljmphgefasse  mit  in  Frage,  vermoge  deren  Lymphe 
vom  Gewebe  fort  getrieben,  also  Fiiissigkeit  aus  dem  G^webe  abge- 
sogen  wird*). 

Organarbeit  und  Lymphbildung.  Auch  unter  naturlichen  Be- 
dingungen  mtLssen  dank  dem  Stoffwechsel  der  Zellen  unaufhorlich 
Bewegungen  von  gelQsten  Stoffen  und  von  Wasser  zwisohen  Blut  und 
Lymphe  hin  und  her  gehen  (siehe  S.  43),  in  &hnlicher  Weise,  wie  wir 
sie  nach  Herstellung  kiinstlicher  Eonzentrationsdifferenzen  in  uber- 
triebenem  Masse  zustande  kommen  sahen.  Besonders  in  den  Organen 
der  Tiere  kdnnen  wir  den  Effekt  dieses  Stoffwechsels,  summarisch  be- 
trachtet,  zunfichst  in  einer  steten  Neuschaffung  von  osmotischem  tJber- 
druck  in  den  Organen  erblicken.  Denn  in  den  tierischen  Zellen  werden 
ja  im  allgemeinen  chemische  Yerbindungen  von  sehr  komplizierter  Be- 
schaffenheit,  wie  die  Eiweisskorper,  die  Eohlenhydrate  und  die  Fette, 
in  zahlreiche  einfache  Bestandteile  zerlegt,  so  dass  an  Stelle  weniger 
grosser  Molektile  viele  kleine  treten;  die  Folge  muss,  wenn  niditB 
weiter  passiert,  eine  stete  Steigerung  des  osmotischen  Druckes  der  Or* 
gane  sein.  Man  kann  sich  von  diesem  Einfluss  des  Stoffwechsels  auf 
folgende  Weise  eine  gewisse  Anschauung  verschaffen^):  wenn  man 
einem  Eaninchen  oder  einem  Hunde  beide  Nieren  exstirpiert,  so  steigt 

')  Starling,  Joum.  of  physiol.  19,  312  (1896)  a.  24,  317  (1899). 
*)  MagnuB,  Arch.  exp.  PathoL  44,  68  (1900). 
')  Siehe  auch  R6th  loc.  dt 

«)  Siehe  dazu:  Lieben,  Zentralbl.  f.  Physiol.  24,  1164  (1911). 
»)  y.  Eorinyi,  Zeitschr.  f.  klin.  Mediz.  88,  1  (1897);  Berl.  klin.  Woehenschr. 
1899,  Nr.  5. 
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innerhalb  weniger  Stunden  der  osmotisohe  Druck  des  Blutes  erheblioh, 
die  Oefrierpunktseniiedrigang  w&ohst  z.  B.  you  0-6  bis  zu  0-75*  an. 
Dies  kfum  nioht  allein  darauf  beruhen,  dass  dem  Blote  yom  Intestinal* 
trakt  her  Uteliche  Stoffe  in  grosserer  Menge  zageftihrt  werden,  die  ge- 
w5bn]ich  dnroh  die  Tatigkeit  der  Nieren  entfemt  weiden;  denn  die 
Dracksteigemng  kommt  aach  dann  zastande,  wenn  man  die  Tiere 
einige  Tage  vor  der  Operation  hungem  lasst  Die  Steigerong  riihrt 
grosstenteils  davon  her,  dass  die  Stoffwechselendprodukte  vom  Ort 
ihrer  Bildnng,  wo  sie  sich  imn&chst  anhaufen,  mehr  nnd  mehr  in  die 
Blatbahn  einwandem  and  nun  nioht,  wie  sonst,  von  den  Nieren  eli- 
miniert  werden. 

Wiihrend  dorch  dieses  Experiment  der  Ansgleioh  natiirlioh  ent- 
standener  osmotischer  Drackdifferenzen  zwisehen  Blut  and  Oewebe 
duroh  Diffnsion  demonstriert  wird,  lasst  sich  dareh  andere  Beobach- 
tongen  aach  die  dem  nattirliohen  Diffasionsstrom  entgegengerichtete 
Osmose  nachweisen.  Schon  Claude  Bernard^)  machte  die  Angabe, 
dass  eine  t&tige  Druse  dem  durchstromenden  Blut  Wasser  entzieht, 
nnd  Banke')  gab  das  Oleiche  fur  den  t&tigen  Muskel  an.  Die  Angabe 
Ton  Banke  ist  neuerdings  duroh  Buglia^)  in  gewissem  Masse  bestatigt 
worden;  er  tetanisierte  umfangreiche  Oebiete  der  Muskulatur  von 
Hunden  dureh  den  elektrischen  Strom  und  fand  danach  eiae  V^tgrosse- 
rung  der  Oefrierpunktsemiedrignng  des  Blutes^).  Der  Angabe  yon 
Gl.  Bernard  analog  ist  die  Beobaohtung  von  Bottazzi  und  Enriquez^), 
dass  die  Speicheldrtisen  von  Octopus,  wenn  man  sie  herausnimmt,  in 
Meerwasser  einh&ngt  und  dann  eiektrisch  reizt,  Wasser  anziehen. 

In  alien  diesen  Experimenten  ist  charakteristischer  Weise  Be- 
dingong  ffbr  einen  denUichen  MtissigkeitBubertritt  in  die  Organe  deren 
Funktion.  Das  Fonktionieren  setzt  aber  erhohten  Stoffweobsel  in  den 
Zellen  voraus,  die  Saugkraft  der  Organe  ist  also  in  ihrer  Grosse 
Yon  der  Intensit&t  des  Stoffwechsels  bestimmt 

Asher  hat  nun  die  wichtige  Beobaohtung  gemaoht,  dass  mit  der 
Erhohung  des  Stoffwechsels  eines  Organes  auoh  ein  Yer- 
mehrter  Ausfluss  Yon  Lymphe  aus  seinen  Lymphgef&ssen 
Hand  in  Hand  geht,  dass  also  die  Lymphe  ein  Produkt  der 
Arbeit  der  Organe  ist  Im  Anschluss  an  das  soeben  Erorterte  wird 


^)  Gl.  Bernard,  Ph^omtoea  de  la  vie.  3.  Aufi.  1,  169  (1885). 

*)  Ranke,  Der  Tetanus.  Ldpzig  1865  n.  Physiologie  1868,  89. 

*)  Bnglia,  Biochem.  Zeitscbr.  «,  158  (1907). 

«)  Siehe  aach  Cooke  Jomn.  of  phyuol.  20,  137  (1898). 

A)  Bottazzi  n.  Enriquez,  Aroh.  ital  de  biol.  86,  169  (1901). 

HOber,  Phjiik.  Caismle  d.  Zelle.  8.  Anil.  34 
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man  sich  dieses  Faktam  am  ersten  so  erU&ren,  dass  dnrch  das  Wasser, 
das  bei  erhohter  Fonktion  osmotisch  von  den  Zellen  angesogen  wird, 
der  Turgor  der  Organe  (siehe  S.  527)  steigt,  and  dass  die  ontar  dem 
Turgeszenzdruok  stehende  Fltissigkeit  dann  mitsamt  den  Stoffvrechsel- 
prodokten  in  Bichtong  des  kleinsten  Widerstandes  in  die  Lymphge- 
fasse  entweicht 

Fiir  die  Existenz  dieses  Zusammenhanges  zwischen  Organarbeit 
nnd  Lymphbildnng  kann  man  haupts&chlich  folgendes  anfiihren: 

1.  Beizt  man  bei  einem  Hunde  die  Chorda,  so  sezemiert  die  Sab- 
maxillaris,  nnd  zu  gleicher  Zeit  fliesst  in  vermehrtem  Masse  Lymphe 
ans  den  Lymphbahnen  der  Drdse.  Da  mit  der  Ghordareizong  anch  eine 
starkere  Durchblatung  der  Driise  einsetzt,  so  konnte  man  auf  diese 
and  nicht  aaf  die  Arbeit  der  Drtise  die  Ljmphbildang  abschieben. 
Aber  wie  schon  frUher  (8.  523)  erw&hnt  wnrde,  kommt  die  Erhohung 
der  Durchblutang  bei  Ghordareiznng  auch  dann  znstande,  wenn  die 
Druse  zuvor  mit  Atropin  gelfibmt  wurde;  dann  erfolgt  aber  keine 
Produktion  von  Lymphe  (Asher  und  Barbdra)^). 

2.  Derselbe  Eonnex  zwischen  Driisentatigkeit  und  Lymphfluss  Ifisst 
sich  auch  an  der  Leber  and  am  Pankreas  nachweisen.  Yermehrt  man 
durch  intravenose  Injektion  von  taurocholsaurem  Natrium  oder  von 
H&moglobin  die  Gfallenbildung,  so  nimmt  die  Leberlymphe  zu,  ohne 
dass  etwa  gleichzeitig  auch  der  Blutdruck  ansteigt').  Oder  regt  man 
die  Tfitigkeit  des  Pankreas  durch  Einspritzung  Ton  Sekretin®)  oder  vom 
Magen  aus  durch  Infusion  einer  1^/oigen  Salzs&urel5sung  an^),  so  stei- 
gert  sich  ebenfalls  der  Lymphfluss. 

3.  Nach  Hamburger^)  fliesst  aus  dem  Halslymphge&ss  eines 
Pferdes  mehr  Lymphe,  wenn  das  Tier  sich  bewegt,  d.  L  wenn  Bumpf- 
und  Beinmuskulaturen  arbeiten,  wahrend  gleichzeitig  der  Earotidendruck 
sinkt  Moussu^)  erkl&rt  diese  Erscheinung  aus  der  inneren  (statischen) 
Arbeit  der  Eopf-  und  Halsmuskeln,  welohe  bei  Bewegungen  des  tibrigen 
ESrpers  mitinnerviert  werden. 

Ob  die  bekannte  lymphtreibende  Wirkung  einiger  besonderer  Sub* 


>)  Asher  u.  Barbara,  Zeitschr.  f.  Biologie  8^  154  (1897). 

*)  Bainbridge,  Joarn.  of  phjBiol.  28,  204  (1902).  Siehe  anch;  Asher, 
Zeitschr.  f.  Biolog.  37,  261  (1898). 

*)  Mendel  a.  Thacher,  American  Jonrn.  of  physiol.  9,  15  (1903).  Siehe 
auch:  Bainbridge,  Jonm.  of  physiol.  S2,  1  (1904). 

«)  Asher  u.  Busch,  Zeitschr.  f.  Biolog.  4A,  838  (1900). 

')  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biolog.  80,  148  (1898). 

^  MouBsn,  Ck>mpt  rend,  de  la  See  de  Biol.  52,  541  (1900). 
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stanzen,  aof  welche  Heidenhain^)  zuerst  die  AnfanerkBamkeit  lenkte, 
wie  FeptoD,  Erebsmnskel-,  Blategel-,  Erdbeerextrakt  nnd  anderes,  auch 
mit  der  Erhdhung  des  Stoffwechsels  von  Organen^  besonders  der  Leber, 
in  Zusammenhang  gebracht  werden  kann'),  ist  noch  strittig^). 

Osmotischer  Dmck  und  Salzgehalt  der  Lympbe.  Die  These  yon 
A  8  her  vom  Zusammenhang  zwischen  Lymphbildung  nnd  Organarbeit 
scheint  auch  mit  einer  Reihe  weiterer  Beobachtnngen  in  guter  t)ber- 
einkunft  zu  stehen.  Es  ist  nSmlich  von  Hamburger^),  Leathes^) 
nnd  anderen  festgestellt  worden,  dass  der  osmotische  Druck  der  Lymphe, 
gemessen  duroh  die  Gefrierpunktsemiedrigung,  gewohnlich  etwas  h5her 
ist,  als  der  des  Blutserums.  Freilich  kann  der  Unterschied  auch  fehlen 
(Carlson,  Oreer  nnd  Luckhardt^).  Wenn  er  aber  vorhanden  ist,  so 
kann  er  als  ein  Zeichen  ftir  den  Zerfall  in  den  arbeitenden  Organen 
genommen  werden,  der  den  osmotischen  Einstrom  Ton  Miissigkeit  aus 
der  Blutbahn  in  die  Oigane  bedingt  hat  —  Dieser  Deutung  ist  von 
Carlson,  Greer  und  Luckhardt  widersprochen  worden^);  sie  ana- 
lysierten  namlich  Blutserum  und  Lymphe  und  fanden,  was  schon 
friiher  von  Hamburger  konstatiert  worden  war,  dass  die  Lymphe 
rogelm&Bsig  etwas  mehr  Chloride  enthfilt  als  das  Serum;  beim  Hund 
fanden  sie  z.  B.  im  Mittel  0-426%  Chloride  in  der  Lymphe  und 
0*396  <^/o  im  Serum®).  Nach  der  Meinung  der  genannten  Autoren  ist 
darum  der  t3l)er8chuss  an  osmotischem  Druck  in  der  Lymphe  auf  diesen 
t^berschuss  an  anorganischen  Bestandteilen  zu  beziehen  und  nicht  auf 
Derivate  der  oiganischen,  im  Stoffwechsel  zerstorbaren  Zellbestandteile; 
zugleich  soUen  diese  Analysen  aber  auch  offenbaren,  dass  die  Produk* 
tion  der  Lymphe  durch  Arbeit  der  Organe  kein  ein&cher  osmotischer 
Prozess  ist,  wie  aus  Ashers  Satz  geschlossen  werden  kann,  sondem 
ein  komplizierter  Akt,  da  eine  Anreicherung  von  Chloriden  in  der 
Lymphe  nicht  ohne  Arbeitsleistung  zustande  kommen  kann.  —  Es  er- 

0  Heidenhein,  PflQgen  Arch.  49,  209  (1891). 

^  Asher  n.  Barbara,  Zeitschr.  f.  Biolog.  86,  164(1897)';  Asber  a.  Busch; 
ebenda  40,  888  (1900);  Eusmine  (unter  Asher),  ebenda  46,  8  (1905). 

')  EUinger,  Hofineisters  Beitr.  2,  297  (1902);  Bainbridge,  Jonm.  of  phjsioL 
28,  204  (1902);  Asher,  Zentrelbl.  f.  Physiol.  1902,  Heft  7. 

*)  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biolog.  80,  143  (1898). 

^  Leatbes,  Joum.  of  physiol.  19,  1  (1895). 

«)  Carlson,  Greer  u.  Luckhardt,  Amer.  Joum.  of  phyaiol.  22«  91  (1908). 

^  Siehe  auch:  Carlson,  Greer  u.  Becht,  Amer.  Joum.  of  physiol.  22,  104 
(1908),  u.  Luckhardt,  ebenda  25,  845  (1910). 

')  iiinliche  Unterschiede  bestehen  zwischen  Transsudaten  und  Blutserum; 
siehe  Heineke  u.  Meyerstein,  Arch.  f.  klin.  Mediz.  90,  101  (1907). 
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scheint  mir  Yorderhand  noch  nicht  aioher  gestellt,  dass  diese  Ansicht 
riobtig  ist  Erstens  findet  sich  nach  den  Analysen  you  Carlson,  Oreer 
und  Luckhardt  der  ChlorCLbeischnss  audi  in  den  RQlen,  in  denen  die 
osmotischen  Dmcke  von  Serom  und  Ljmphe  gar  nicht  differiereo. 
Zweitens  ist  xu,  beachten,  dass  der  geringere  CUorgehalt  dee  Senuxis 
duroh  dessen  grdsseren  Eiweissgehalt  vorgetftuscht  sein  kdnnta  £s  ist 
immer  noch  nicht  ausgemacht,  ob  nicht  das  Eiweiss  in  einer  EiweiBS- 
kochsalzlosong  sozusagen  „toten  Baom"  bildet^  d.  h.  nach  Art  von 
iesten,  snspendierten  Teilchen  Baum  beansprucht,  welcher  nicht  von  L5- 
song  erfiillt  ist  Dagegen  kann  man  freilich  anfiihren,  dass  A.  F.Hertz^) 
in  sehr  sorgf&ltigen  Yersuchen  feststellte,  dass,  wenn  man  Eiweiss- 
Kochsalzldsungen  dorch  tierische  Membianen  filtriert,  zwar  der  EiweisB- 
gehalt  sinkt,  der  Kochsalzgehalt  dagegen  gar  keine  Anderong  erfiOirt 
Dem  stehen  aber  die  ebenso  soigfSltigen  Yersache  von  Bona')  ent- 
gegen,  in  denen  der  Gehalt  des  Serums  an  Cl-Ionen  duroh  osmotische 
Kompensation  (siehe  8.  42)  ermittelt  wurde.  Diese  Yersuche  lehrten, 
dass  die  Kochsalzlosungen,  die  mit  Serum  in  bezug  auf  ihren  CUor- 
gehalt im  Gleichgewicht  stehen,  stets  deutlich  mehr  Chlor  ent- 
halten,  als  das  Serum.  Dialysiert  man  z.  B.  ein  Serum  mit  0-297  ^/q  CI 
gegen  eine  KochsaMdsung  mit  0-298%  C/,  so  steigt  in  der  letarteren 
der  C^Gehalt  wahrend  der  Dialyse;  dagegen  steht  mit  demselben  Serum 
eine  Eochsalzl5sung  von  0*327  <^/o  CI  von  yomherein  im  Oieichgewicht 
Hier  kdnnen  erst  weitere  Yersuche  Klarheit  bringen.  — 

Aus  der  Gesamtheit  der  angefdhrten  Beobachtungen  Uber  Lymph- 
bildung  ergibt  sich,  dass  Diffusion  und  Osmose  jedenfaUs  wichtige 
Faktoren  darstellen.  Dass  femer  besondere  an  die  Aktion  lebender 
Zellen  gebundene  Triebkr&fte,  vergieichbar  den  Triebkrfiften,  welche 
Ton  der  Darmwand  entwickelt  werden,  zur  Erkl&rung  der  Lymphbil- 
dung  anzunehmen  sind,  kann  bei  dem  gegen wilrtigen,  noch  viel&ch 
unbefriedigenden  Stand  der  Forschung  zwar  noch  nicht  als  bewiesen 
gelten;  die  Annahme  solcher  TriebkrSite  ist  aber  neuerdings  wieder 
naher  gelegt,  seit  von  Asher  gezeigt  wurde,  dass  der  bis  dahin  als 
tieibendes  Moment  aufgefasste  Blutdruck  wohl  kein  Faktor  der  Lymph- 
bildung  ist 

Sekretion.  Ich  wende  micb  nun  schliesslich  der  letzten  Etappe  zu, 
welche  der  eingaogs  erw&hnte  Losungsstrom  auf  seiner  Passage  durch 
den  Eorper  durchschreitet;  wir  kommen  damit  zu  dem  tTbergang  von 

>)  A.  F.  Hertz  (unter  Fr.  Mflller),  Zeitschr.  f.  pliTsiolog.  Ghemie  48, 
847  (1906). 

*)  Bona,  Biochem.  Zeitschr.  29,  501  (1910). 
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LOsongsmittei  and  gelOsten  Stoffen  in  die  AasftOmmgsgange  der  Drtbsen, 
zQ  dem  Sekretionsprozess. 

t)ber  die  Art  der  Erfifte,  welohe  den  L58iingsstrom  auf  dieser 
letzten  Strecke  in  Bewegung  seteen,  sowie  iiber  die  Art  der  Permea* 
bilitat  des  DrQsengewebes  kdnnen  wir  diesmal  schon  allein  dorch  den 
Yergleich  der  BlutQUssigkeit  und  der  Sekrete  miteinander  ein  gewisses 
ITrteil  gewinnen.  Dieser  Yergieioh  sei  darom  der  genaueren  Analyse 
des  SekretionsTorganges  voraosgeschickt! 


Sekiet 


Bemerkungon 


Speichel 

a090-0.240 

019  -a49 

Magensaft 

046  -0-54 

049  — a688 

GaUe 

0-54  -061 

Fimkreaasaft 

0-60  -067 

Darmsaffc 

0.62 

0-641 

Schwein 

0-18  -0666 

Milch 

0-689 

0.66—0.67 

Ham 

0076—2.6 

Yom  Menschen') 

Ana  der  Submazillaris  yom  Hnnd  dorch  Kertenreis  *) 

Tom  MenBchen  aus  einer  Fistel  dorch  Scheiofatterong*} 

Yom  Hond  aos  einer  FiBtel  dorch  Scheinffltterong^) 

Yom  MeoBchen  aos  Fisteln*) 

Yom  Hond  aos  einer  Fistel*) 

Yom  Menschen  aos  einer  Fistel^ 

Yom  Hond;  Mittelwert*) 

Yom  Mensdien*) 

Yom  Menschen^*) 

Yon  dor  Koh") 

Yom  Menschen^*) 


^)  BOnniger,  Arch,  experim.  Pathol.  60,  76  (1906);  Bronaoci,  Arch,  di 
Fisiol.  8,  421  (1910),  aoch  6»  163  (1909). 

*)  Fano  ond  Bottazzi,  Arch.  ital.  de  biol.  26,  46  (1896);  Nolf,  Travaox  do 
labor,  de  Physiol,  de  Li^e  6,  226  (1896—1901);  Asher  ond  Cotter,  Zeitschr.  f. 
Biol.  40,  686  (1900);  Jappelli,  ebenda  61,  42  (1906). 

')  KaanelBon,  Pfltlgers  Arch.  118,  827  (1907);  Sommerfeld,  Bioehem. 
Zeitschr.  9,  862  (1906). 

«)  Rosemann,  Pflflgers  Arch.  118,  462  (1907). 

*)  Brand,  Pflflgers  Arch.  90,  491  (1902);  Bonannl,  Arch,  di  Farmaco).  1, 
611  (1902);  StraoBB,  Berl.  Klin.  Wochenschr.  1908,  Nr.  12;  Bernstein,  Pflfigers 
Arch.  109,  307  (1906). 

*)  Zoitz,  Aich.  intemat  de  physiol.  8,  181  (1909);  Pincnssohn,  Bioehem. 
ZeitBchr.  4,  484  (1907). 

')  Hamborger  o.  Hekma,  Joom.  de  physiol.  et  jiaihol.  g^n^r.  4,  806  (1902). 

■)  Bottazzi  ond  Gabrieli,  Arch,  intemat.  de  phyBiol.  8,  166  (1906). 

*)  StraosB,  Fortschritte  d.  Medizin  19,  21  (1901);  Tarogi  o.Toma8inelli, 
Arch,  di  Fiaiol.  6,  681  (1908). 

'®)  Eoeppe  nach  Hamborger,  Osmot  Drock  ond  lonenlehre  U,  466. 
>>)  Hamborger,  ZeitBchr.  f.  Biol.  27,  269  (1890);  Beckmann,  Forschongs- 
berichte  f.  Lebensmittel  o.  Hygiene  1,  421  (1894);  Koeppe,  Jahrboch  f.  Kinder- 
heilkonde  1896. 

^*)  Dreser,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  29,  808  (1892);  ▼.  Koranyi,  Zeitschr. 
f.  klin.  Medizin  88,  1  (1897);  Lindemann,  Deotsch.  Arch.  f.  klin.  Medizin  66, 
1  (1900);  Maccallom  ond  Benson,  Joom.  of  bioL  Chem.  0,  87  (1909). 
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Dmck  eiiuger  Sekrete.  Am  aUgemeinsten  werdea  die 
gegenseitigen  Beziehangen  durch  die  osmotischen  Drucke  charak- 
terisiert,  welche  etwa  als  GefiieipanktBeriiiedrigangen  messbar  siiid. 
Bei  den  Sekreten  der  Warmbldter  sind  unter  vielen  anderen  die  Werte 
in  der  Tabelle  S.  533  eimittelt  worden. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass  die  Milch  and  die  Galle 
ungefahr  denselben  osmotischen  Dmck  haben  wie  das  Bint;  ebenso  wis 
bei  diesem  sind  auch  die  Grenzen,  innerhalb  deren  die  Drackwerte 
schwanken,  bei  Milch  und  Galle  ziemlich  nahe  beieinander  gelegmi; 
Speichel,  Magensaft  nnd  Schweiss  sind  demgegenuber  viel  vaiiabler 
zQsammengesetzt;  in  den  moisten  Ffillen  sind  diese  Sekrete  schwicher 
konzentriert  als  das  Bint.  Beim  Harn  bewegen  sich  die  osmotischen 
Eonzentrationen  tiber  ein  aosserordentlich  weites  Gtebiet,  der  Ham  kann 
sowohl  stark  hjpotonisch  wie  stark  hypertonisch  sein;  beim  Menschen 
ist  or  fOr  gewohnlich,  wie  wir  noch  sehen  werden,  hypertonisch.  Auch 
Pankreassaft  und  Darmsaft  scheinen  meist  etwas  hypertonisch  zu  sein. 

Wenn  man  nun  zunfichst  nichts  weiter  beachtet,  als  diese  Zahlen- 
werte,  so  wtirde  man  aus  ihnen  schliessen  kdnnen,  dass  zur  Bildong 
von  Milch  und  Galle  aus  Blut  ein  Aufwand  osmotischer  Arbeit  nicht 
notwendig  ist,  wohl  aber  moistens  zur  Bildung  der  iibrigen  Sekrete; 
indessen  wird  sich  sogleich  zeigen,  dass  dieser  Schluss  verfrtLht  ware. 
AUerdings  ergibt  eine  genauere  Untersuchung  der  osmotischen  Yer- 
hfiltnisse  bei  der  Milch,  dass  ihre  Gefrierpunkte  sich  in  der  Tat  ganz 
eng  denen  des  Blutes  anpassen;  die  folgenden  Yersuche  von  Eoeppe^) 
lehren,  dass  die  Milch  offenbar  die  osmotischen  Schwankungen  ihrer 
StammflUssigkeit,  des  Blutes,  mitmacht: 


Ziege:  Milch         I  ^  ""  ^^^^"^ 

Blutserum  J  0611 

Enh:     Mildi  \  0-540 

BlatBonun  /  (V535 

Milch         \  0-560 

Blutserum  /  0*570 

Milch         1  0-556 


} 


Blutserum  J  0-556 

Aber  sobald  man  durch  chemisohe  Analysen  die  Partialkonzentra- 
tidnen  der  beiden  Sekrete  Milch  und  Galle  feststellt,  entdeckt  man  so- 
fort,  dass,  trotz  der  t^bereinstimmung  in  der  molekularen  Totalkonzen- 
tration  mit  dem  Blut,  in  den  Partialkonzentrationen  die  gr^ssten  Dilfe- 
renzen  bestehen.  Dass  das  so  sein  muss,  ergibt  sich  ja  tlbrigens,  sobald 


*)  Eoeppe,  Physikal.  Ghemie  u.  Medizin,  Wien  1900. 
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man  bedenkt^  dass  diese  Sekrete  neben  den  Blutbestandteilen,  nament- 
lich  den  Blutsalzen,  ihre  spezifisohen  Eomponenten  enthalten.  Die 
4 — 5^fo  Milchzaoker  der  Euhmiloh  machen  ja  schon  fiber  ein  Drittel 
von  ihrem  gesamten  oemotischen  Draok  aos;  also  milssen  auf  alle  F&lle 
die  loslichen  Bestandteile  des  Blutes  in  der  Milch  einen  xxm  ein  Drittel 
geringeren  Drack  ausHben  als  im  Bint,  es  muss  also  bei  der  Bildung 
der  Milch  an  dieeen  Blntbestandteilen  eine  osmotische  Arbeit  geleistet 
werden,  die  Milch  ist  nicht  bless  ein  Blntfiltrat,  dem  einige  spezifische 
Snbstanzen  von  der  Driise  zngesetzt  wnrden.  Man  kann  sioh  aber  anch 
leicht  davon  genaner  tiberzengen,  dass  ein  Sekret,  dessen  osmotischer 
Drack  mit  dem  des  Blutes  tibereinstimmt,  nicht  etwa  das  einfachste, 
mit  den  geiingsten  Anforderungen  herstellbare  Prodokt  der  DrUsen  ist, 
dass  yielmehr  diese  Identitftt  der  Drucke  ein  offenbar  zn  bestimmten 
Zwecken  angestrebtes  Ziel  ist,  dessen  Erreichong  besondere  Arbeit  er* 
fordert  Bei  der  Milch  ezistiert  z.  B.  eine  gewisse  Beziprozit&t  in  den 
Prozentgehalten  an  Milchzucker  and  Asohe  (Soldner),  welche  es  be- 
dingt,  dass  trotz  wechselnder  Partialkonzentrationen  die  Totalkonzen- 
tration  ungeiindert  bleibt;  Mr  die  Enhmilch  z.  B.  ergeben  die  Analjsen 
f olgendes : 


Pros.  Aflche 

IVoz. 
Milchzucker 

Pros.  ABche 

Proz. 
Milchzacker 

0-67 
0-69 
0-71 
0-72 
074 

5^ 
44 
4-8 
4-5 

4-8 

0-76 
0-77 
0-86 
0-87 
0-98 

4-6 
4-6 
8-5 
2-1 
8-8 

Bei  der  Oalle  scheint  ein  &hnliches  Abh&ngigkeibsTcrh&Itnis  zwischen 
Eochsalzgehalt  and  Oehalt  an  Trockensnbstanz  zn  bestehen^).  Die  Blnt- 
fltLssigkeit,  welche  ja  aaf  alle  Ffille  die  Haaptgrandlage  ftir  jedes  Sekret 
abgibt,  wird  also  in  verschiedener  and  ganz  bestimmter  Weise  von  der 
Drtise  amgearbeitei 

Die  mtigkeit  der  Driise  ist  aber  sogar  noch  komplizierter,  als  es 
selbst  hiemach  erscheint  Denn  so  weit  k5nnte  man  ja  die  Tatsachen 
in  der  Art  auslegen,  dass  die  Milohdriise  and  die  Leber  die  BlatfltLssig- 
keit  mehr  oder  weniger  verdiinnen,  and  dass  sie  dann  dieser  Losang 
die  spezifisohen  Prodakte  ihrer  T&tigkeit  bis  zor  Isotonic  mit  dem  Blute 
zasetzen.  Aber  sobald  man  in  die  Details  der  chemischen  Analyse  geht, 
so  zeigt  sich,  dass  diejenigen  Sekretkomponenten,  welche  aach  im  Blat 


1)  Brand,  Pflflgen  Arch.  90,  606  (1902). 
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Yorkommen,  im  Sekret  in  ganz  neiien  Mtogenverhiltnissen  enthaltea 
sind;  ioh  will  nur  etwa  an  Bunges  bekannte  Analysen  dor  Blut-  and 
Milohasohe  erinnem,  aus  denen  sich  diiekt  ergibt,  daes  die  MilohdrQse 
jedem  einzelnen  Asohenbestandteil  ihres  Sekretes  eine  ganz  beatimmte 
EoBzentration  erteilt 

So  folgt  also  Bohliesslich,  dass  die  Heistelinng  der  blutisotoniadien 
Sekrete  mindestena  keine  einfachere  Leistong  ist,  als  die  der  anisotoni- 
schen.  Denn  diese  unteiacheiden  sich  nnr  eben  duroh  die  Anisotonie 
von  jenen.  Der  Ham  des  Menschen  ist  z.  B.,  wie  schon  geaagt  wnide, 
gewdfanlioh  hjpertonisoh,  er  besteht  femer  stets  so  gut  wie  ansschliesB- 
lioh  aus  Stoffen,  welche  auch  im  Blut  vorkommeti ;  denn  die  Neubildung 
spezifischer  Substanzen  in  der  Niere  ist  ja  von  ganz  unteigeoidneteir 
Bedeutung.  Aber  der  hypertonisohe  Ham  enthfilt  keineswegs  die  ein- 
zelnen  Blutbestandteile  in  einer  so  und  so  viel  mal  hoheren  Eonzen- 
tration,  als  das  Blut;  denn  wenn  z.  B.  der  Eochsalzgehalt  des  Blutes 
von  ca.  0*58<^/o  im  Ham  auf  14<^/q  steigt,  so  verdoppelt  sich  nicht  auch 
der  Hamstoffgehalt  des  Blutes  im  Ham,  sondem  er  wttchst  von  0-05  ^|o 
bis  zu  2-3%  an,  und  zugleich  sinkt  der  Oehalt  an  Traubenzucker  von 
0-1 — 015^/o  auf  Spuren  ab,  um  nur  in  pathologischen  F^en  ganz  un- 
verhfiltnismSssigy  eventuell  auf  lO^/o  anzuwachsen.  Wir  finden  also, 
dass  hier  geradeso,  wie  bei  der  Herstellung  der  blutisotonischen  Sekrete, 
an  jedem  einzelnen  Bestandteil  des  Blutes  eine  bestimmte  osmotische 
Arbeit  vollzogen  wird.  Bei  dem  eben  gew&hlten  Beispiel  der  Ham- 
bildung  handelt  es  sich  vorwiegend  um  die  Herstellung  gr5sserer  Eon- 
zentrationen;  indessen  muss  die  Niere  auch  zu  der  entgegengerichteten 
Arbeitsleistung  befahigt  sein,  wie  ja  schon  aus  den  angeftihrten  Daten 
fur  die  normalen  Traubenzuckergehalte  hervorgeht,  wie  es  sich  aber 
auch  daraus  ergibt,  dass  der  Ham  des  Menschen  gelegentlich  auch  eine 
stark  hypotonische  L5sung  darstellen  kann. 

So  ist  also  nach  dieser  allgemeinen  Erdrterung  die  osmotische 
Arbeit  ein  generelles  und  hervorstechendes  Merkmal  der 
Drtisent&tigkeit,  und  von  dieser  Leistung  wird  im  folgenden  auch 
ganz  vorwiegend  die  Bede  sein.  Imponierender  mag  freilich  in  vielen 
Fallen  die  Bildung  spezifischer  Produkte  durch  die  Drtisen  sein.  Yon 
deren  Besprechung  soil  hier  aber  ganz  Abstand  genommen  werden,  da 
es  sich  dabei  vorl&ufig  mehr  um  chemische  als  um  physikochemische 
Fragen  handelt 

Nierensekretion.  Deshalb  ist  die  Darstellung  der  Driisentatigkeit 
hier  ganz  und  gar  auf  die  Er5rterung  der  Nierensekretion  beschrankt; 
diese  besteht  ja  fast  ausschliesslich  in  der  Leistung  von  osmotischer 
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Arbeit,  die  Bildung  spexifischer  Sekretbestandteile  iritt  in  den  Hinteiv 
grond.  Fteilich  wild  sich  zeigen,  daas  es  aach  mit  Hilfe  der  phyBikalisch- 
chemischen  Methoden  bishet  ebenso  wenig  gelnngen  ist,  wie  mit  den 
sonst  yerwendeten  Hilfsmittein,  Aofschlnss  tiber  die  Natar  der  die  Se- 
kretioDsarbeit  leistenden  KrSfte  zu  erlangen;  die  phjsikalische  Ghemie 
bat  nur  znr  genaaeren  Definiemng  und  zor  Lokalisierong  der  Arbeit 
beizatragen  vermocht  Schon  ans  dem  Qronde  ist  die  Darstellung  der 
PhTsdologie  der  Nieifen  bier  nnr  ganz  knapp  gefassi 

FarbstofEansacheidimg  dtirch  die  Nieren  rom  Frosch.  Wir  wollen 
die  Analyse  der  osmotischen  Leistungen  der  Nieren  damit  beginnen, 
dass  mi  das  Yerh&ltnis  der  Nieren  zn  den  Farbstoffen  nnter^ 
suchen.  Wir  kntlpfen  damit  einerseits  an  frdher  ErOrtertes  an  (S.  236 
n.  259)  nnd  bringen  andereiseits  gleich  diejenigen  Yersuche  znr  Sprache, 
welche  zuerst  und  am  meisten  dahin  gewirkt  haben,  im  Ham  das  Pro- 
dnkt  einer  spezifisohen  Arbeit  der  lebenden  Nierenzellen  zu  erblicken, 
nnd  nicht  im  wesentlichen  ein  Eiltrat  des  Blntes.  Der  vor  allem  von 
Chrzonszczewskj^),  v.  Wittich*)  imd  Heidenbain*)  eingefdhrten 
Methode,  dnrch  Injektion  der  mit  dem  Auge  leicht  zu  yerfolgenden 
Farbstoffe  die  Nierensekretion  zn  analyfderen,  steht  ja  freilioh  von  vom 
herein  das  Bedenken  entgegen,  dass  sie  ftb*  die  gef&rbten  FremdkGrper 
denselben  Weg  postnliert,  wie  fQr  die  normalen  hamf&higen  Stoffe;  aber 
da  sich  mehrere  Momente  daftir  anffthren  lassen,  dass  die  Nieren  ihre 
spezif ischen  Fiihigkeiten  aach  gegentiber  den  Fremdk5rpem  entfalten, 
so  kann  die  Methode  bis  zn  einem  gewissen  Grade  anch  tLber  die  Ans- 
scheidung  der  normalen  EOiperbestandteile  Anfischlnss  geben. 

Wenn  man  einem  Erosch  durch  YerftLtterung,  dnrch  intravenose 
Logektion  oder  rom  Bdckenlymphsack  aus  einen  Sulfos&orefarbstoff,  also 
einen  lipoidanI5eliohen  Farbstoff  (8. 234ff.),  wie  etwa  wasserlOsliches  Ani<- 
linblau  oder  S&nrefuchsin,  Trisnlfonblan  oder  TrjpaDrot,  einverieibt,  so 
findet  man  nach  einiger  Zeit  die  Epithelien  des  sogenannten 
zweiten  Abschnittes,  weniger  auch  die  des  dritten  Abschnittes  der 
Nierenkaniilchen  erfiillt  von  intensiv  geifirbten,  kngelrunden  Tropfohen^). 


*)  GhrzonszczewBky,  Yirchows  Arch.  81,  191  (1864). 

•)  Y.  Wittichy  Arch.  f.  mikroskop.  Anatomie  11,  75  (1875). 

')  Heidenhain,  Hermamis  Handbuch  5,  279£  (1888).  Pflfigers  Arch.  9,  1 
(1874). 

*)  Gurwitsch,  PflQgers  Arch.  91^  71  (1902);  Dreser,  Zeitschr.  f.  Biolog.  21, 
41  (1885);  HOber  a.  EOnigsberg,  ebenda  108,  823  (1905);  HOber  u.  Kempner, 
Biochem.  Zeitschr.  11,  105  (1908);  HOber  n.  GhasBin,  Eolloidzeitschr.  8,  (1906); 
H5ber^  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909). 
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Es  sind  nicht  Farbstoffniederschlfige,  die  sich  in  den  Zellen  gebUdet 
haben;  denn  die  wtirden  undorchsichtig  and  amorph  sein.  Sondem  der 
Farbstoff  muss  in  den  transparenten  Granola  in  geldster  Form  enthalten 
sein  Ganz  fthnliche  Bilder  erh&lt  man,  wemi  man  Yitalfarben,  also 
die  lipoidloslichen  Farbbasen  oder  deren  Salze  einverleibt;  nor  zeigen 
sich  dann  die  Zellen  aller  Abschnitte  der  NierenkanSlchen  mit  den 
Farbtropfen  besetzt  Es  hat  also  nur  ein  Toil  der  Nierenepithelien  die 
Fahigkeit,  sich  mit  Sulfosaurefarbstoff  za  beladen,  und  das  ist  auffiUig 
genug;  denn  darin  dokomentiert  sich  sofort  aub  deutlichste  eine  be- 
sondere  Eigenschaft  der  Nierenzellen,  welche  weitaus  den 
moisten  Zellen  fehlt  (S.  236,  259  u.  263),  n&mlich  lipoidunlds- 
liche  Substanz  reichlich  in  sich  aufzunehmen  (siehe  dazaS.258fL). 
Und  gerade  dadurch,  dass  nicht  s&mtliche  Zellen  dee  Sekietionsorganes 
Niere  von  der  avitalen  Farbe  eifiillt  werden,  gibt  sich  in  den  erhaltenen 
Bildem  aach  die  LokaUsation  einer  bestimmten,  genaner  zu  studierenden 
Fonktion  kund. 

Fragen  wir  nun  zunfichst,  auf  welche  Weise  die  Farbstoffspeicherang 
zostande  kommt,  so  scheint  die  Ablagerong,  nachdem  erst  einmal  der 
Farbstoff  in  das  Innere  des  Protoplasten  gelangt  ist,  in  praformierte 
Oranula  hinein  zu  erfolgen;  jedenMls  sind  auch  ohne  Yenrendong 
einer  Farbe  helle  kugelige  Tropfchen  in  den  Epithelien  zu  sehen,  deren 
Inhalt  nach  Qurwitsch  von  weohselnder  chemischer  Besdhaffenheit  ist 
Inwiefem  diese  chemische  Natur  mit  der  F&higkeit  zur  Stapelong  der 
Farbstoffe  zusammenh&ngt,  ist  vorderhand  nicht  zu  sagen.  Wie  kommt 
aber  die  Farbe  zun&chst  tiberhaupt  ins  Protoplasma  hinein? 

Man  kdnnte  daran  denken,  dass  in  Anpassung  an  besondere  Leistongen  die 
Zellen  hier  ihre  gewOhnliche  Plasmahaut  verloren  haben  and  dadurdi  aadi  ffir  die 
lipoidonlOslichen  Stoffe  penneabel  geworden  sind.  Aber  das  ist  sehr  wenig  wahr- 
scheinlicL  Wenn  man  nfimlich  eine  Froschniere  erst  mit  einer  Yital£Biri>e,  z.  B.  mit 
Neutralrot,  belftdt  und  dann  kleine  Stflckchen  derselben  in  eine  L6sang  von  Am- 
moniummolybdat  legt,  so  erh&lt  man  bAufig  ganz  flhnliche  Bilder,  wie  sie  frilber 
(S.  509)  ffir  das  Darmepithel  beschrieben  sind;  d.  h.  es  bilden  sich  dftnne  Emsten 
des  unlOslichen  Farbmolybdates  um  die  Zelle  hemm,  als  Zeichen  dafOr,  dass  dem 
lipoidunlMichen  Ammoniummolybdat  der  Eintritt  ins  Protoplasmainnere  Terwehrt 
Oder  wenigstens  erscbwert  ist^).  Die  Plasmahaut  der  ZeUen  scheint  also  aach  hier 
bei  den  Nierenepithelien  die  gewohnten  Eigenschaften  zu  haben. 

Die  Farbaufnahme  ist  also  wohl  als  ein  Akt  anzusehen,  welcher 
Yon  den gew5hnlichen  physiko-chemischen  PermeabilitatsbedinguQgen 
unabhangig  ist;  es  handelt  sich  hier  also  wohl  um  den  Ausdruck  spezieller 

')  HOber  a.  Ednigsbergy  1.  c. 
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Lnportf&higkeiten,  die  die  lebenden  Nierenepithelien  besitzen,  oder  — 
wie  wir  as  frfiher  (S.  254  u.  260)  genannt  haben  —  um  den  Aosdnick 
einer  j^physiologischen  Permeabilit&t^^ 

H()ber  hat  zum  Zweck  einer  genaueren  (Jmschreibang  dieser  pbjsiolog^schen 
Permeabilit&t  den  Yersuch  gemacht,  festzastellen,  ob  eg  hinsichtlich  des  Farbstoff- 
importee  dnrch  die  Epithelien  der  zweiten  AbBchnitte  der  FroBchniere  iigendwelche 
Grenzen  gibt,  oder  ob  gans  beliebige  Farbstoffe  aufgenommen  werden  k()nnen.  Es 
zeigte  tich,  dass lipoidldsliche und  lipoidnnlABliche  Farbstof fe beliebiger  chemiBcher 
EonBtitation  importiert  werden  kOnnen,  dass  dagegen  durch  die  pbyBiko-chendsche 
BeBchaffenheit  gewiBse  BeBchrftnkungen  anferlegt  werden.  Nftmlieh  diejenigen 
FarbBtoffe,  welche  yon  den  Epithelien  nicht  aufgenommen  werden^  wie 
Q.  a.  Azoblau,  Alkaliblau  SB,  DiamingrOn  B,  erweisen  sich  sftmtlich  durch 
den  Mangel  an  Dif f uBionBYerm5gen,  durch  die  Empfindlichkeit  gegen 
Elektrolyte  und  durch  daB  ultramikroBkopische  Bild  ihrer  LOBungen 
alB  SuBpensionBkolloide.  Freilich  werden  auch  einige  suBpensiouBkolloide  Farb- 
Btoffe importierty  wie  z.  B.  Eongorot  oder  BayriBch  Blau;  ob  gilt  alBo  nur  der  Satz, 
dasB,  wenn  ein  FarbBtoff  nicht  aufgenommen  wird,  er  BUBpensionskoUoid  ist;  ob  gilt 
nicht  die  Umkehmng  doB  SatzcB.  Aufgenommen  werden  femer  Bftmtliche  eoht  ge- 
KiBte  und  halbkolloide  (Biehe  S.  822)  Farbstoffe,  ebeuBo  dicgenigen  FarbBtoffe,  weldhe 
an  die  hydrophilen  EoUoide  erinneniy  iuBofem  alB  aie  einerBoitB  nicht  diffundieren, 
andererseitB  aber  Behr  elektrolytbcBtftndig  Bind  und  dem  ultramikroskopischen  Bilde 
nach  echte  LOBungen  bilden. 

Wenn  man  nun  den  Bildem  der  geffirbten  Niere.  eine  Deutong  zu 
geben  yersucht,  in  welcher  den  Parbstoffen  eine  &hnliche  BoUe  erteilt 
wirdy  wie  irgendwelchen  Hambestandteilen  bei  der  normalen  Funktion 
der  Niere,  so  erscheint  es  als  das  Nfiohstliegende,  die  lipoidonlSslichen 
Farben  etwa  mit  dem  lipoidunldslicben  Eoohsalz  oder  der  lipoidanl5fi- 
lichen  HamsHore  oder  sonst  einem  Stoff  der  Art  zu  vergleichen,  welche 
zweifellos  der  T&tigkeit  der  Nierenepithelien  bedtirfen,  um  den  relativ 
bohen  Orad  yon  Eonzentration  zu  erreichen,  welcher  ihnen  als  Be- 
standteUen  des  Hams  im  Yergleich  zum  Blut  zukommt;  die  Farbstoffe 
wiirden  dann  also  auf  dem  Ausscheidungsweg  Yom  Blut  durch  die 
Epithelien  hindurch  in  die  Lumina  der  Hamkan&ie  befindlich  gedacht 
Diese  nSchstliegende  Annahme,  welche  auch  Heidenhain  seiner  Auf- 
fassung  der  Farbstoffausscheidung  durch  die  Slkugemiere  zugrunde 
legte,  ist  aber  nicht  die  einzig  mogliche.  Man  kann  n&mlich,  im  An- 
schluss an  die  alte  Ludwigsche  Theorie  der  Nierenfunktion,  annehmen, 
dass  die  Hambildung  damit  beginnt;  dass  in  den  Glomeruli  Blutfliissig* 
keit  in  die  Bowmansche  Eapsel  abfiltriert  wird,  und  dass  nun  diese 
Ldsung  sich  zu  Ham  umwandelt,  indem  ihr  auf  ihrem  Weg  durch  die 
Ean^chen  von  den  Epithelien  Wasser  und  gewisse  geloste  Substanzen 
entzogen  werden,  so  dass  schliesslich  eine  Losung  entsteht,  deren  Total* 


540  DreiEehnteB  Eapitdi. 

und  Partialkonzentrationen  von  denea  des  Blutes  ganz  und  gar  different 
Bind)  eine  LosoDg,  die  nidit  mehr  BlutfltLssigkeit,  sondem  eben  Ebun 
ist  Unter  diesen  Yoraassetzungen  w&re  es  denkbar^  dass  die  Farbe^ 
welche  man  in  den  Epithelien  za  sehen  bekommt,  uisprtinglich  im 
Blute  enthalten  war,  von  den  Olomeruli  aus  in  die  Eanalohen  gelangte 
und  Ton  da  aus  in  die  Zellen  hinein  resorbiert  wurde,  nnd  nicht  um- 
gekehrt  vom  Bint,  bzw.  von  der  Ljmphe  ans  dtirch  die  ZellbasiB  hin- 
duroh  in  die  Zellen  eindrang  [r,  Sobieranski^)]. 

Die  Farbstoffe  gelangen  diirch  Sekretioni  nicht  dnrch  Rescxrptioii 
hi  die  Epithelien.   Dieae  zweite  Annahme  deckt  sich  aber,  wenigstena 
Mr  den  Fail  der  Froschniere,  nicht  mit  der  Wirkliohkeit  Wenn  man 
n&mlich  dasjenige  QefSss,  welches  beim  Frosch  die  HamkanSlchen  mit 
Bint  speist,  namlich  die  Yena  Jacobsoni,  resp.  ihre  Zuflusse  absperrt, 
die  die  Glomeruli  yeisorgenden  Arteriae  renales  dagegen  intakt  lasst, 
und  dann  einen  Farbstoff,  z.  B.  indigoschwefelsaures  Natrium,  in  den 
Ereialanf  bringt,  so  bleibt  die  ganze,  sonst  tlbliche  Farbeinlagerung  in 
die  Epithelien  aus,  obwohl  Earn  gebildet  wird.  Es  ware  also  noch 
Oelegenheit  vorhanden,  dass  von  der  L<3sung  aus,  die  aus  den  Glomeruli 
durch  dieEanalchen  herabfliesst,  die  Epithelien  sich  mit  Farbstoff  beladen; 
aber  es  geschieht  nicht,  und  die  ganze  Niere  enthalt  nach  der  Unter- 
bindung  tiberhaupt  nur  ganz  geringe  Farbmengen  [Gurwitsch')].  Off^- 
bar  erfolgt  also  der  gew5hnliche  Farbzutritt  von  der  Zellbasis  her,  die 
in  den  Epithelien  sichtbare  Farbe  befindet  sich  also  anf  dem 
Ansscheidungs-    und   nicht   anf    dem   Besorptionsweg.    I)em- 
entsprechend  gibt  Gurwitsch  den  mit  Farbe  imprfignierten  Grannla 
folgende  Funktion:  sie  sind  EoUektoren,  welche  sich  an  der  Zellbasis 
mit  Farbstoff  beladen,  dann  lomenwfirts  durch  das  Protoplasma  rCLcken 
imd  an  der  Oberflftche  der  Zelle,  an  deren  B&rstensaum  angelang^  den 
Farbstoff  ins  Lumen  entleeren.  In  der  Tat  sieht  man  im  mikroskopischen 
Prfiparat,  wie  die  gef&rbten  Tropfen  bald  nur  an  der  Basis  liegen,  bald 
den  Zellkem  umstellen  und  bald  die  Oberfl&che  besetzt  halten. 

Es  gibt  aber  noch  einen  zweiten,  mindestens  ebenso  sioheren  Be- 
weis  dafiir,  dass  die  Farbstoffe  nicht  resorbiert,  sondem  ausgeschieden 
werden.  Man  sieht  n&mlich  nach  der  Einverleibung  einzelner  Farb- 
stoffe, nfimlich  ron  Bordeaux,  S&urefuchsin,  Bismarckbtaun,  Neutrahot, 
genau  die  gleichen,  grossen,  gef&:bten  Tropfen,  welche  in  den  Zellai 

*)  Y.  Sobieranski,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  3&,  144  (1895). 

^  Gurwitsch,  1.  c.  S.  83.  Siehe  femer:  Kassbaum,  Pfl^ers  Arch.  1%  189 
(1878)  n.  17,  580  (1878);  Adami,  Jonm.  of  physiol.  ^,  882  (1885).  Beddard, 
ebenda  28,  20  (1902). 
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sichtbar  aind,  auch  in  den  Ean&len  liegen,  aie  sind  dort  oft  za  Elompen 
asnsammengeballt  und  bilden  lange,  unregelm&ssig  gebuckelte  StrSnge, 
welche  die  ganze  Niere  qner  diux^hziehen,  man  trifft  dieselben  Qranula 
anch  im  Ureter  und  Bohliesslioh  in  der  Blase  (Hober  und  ESniga- 
berg^).  Es  ist  unmoglich,  dass  diese  Gebilde  in  den  Hamwegen  ent- 
standen  und  von  da  auB  erst  in  die  Epithelien  der  zweiten  Absohnitte 
eingewandert  sind.  Fiir  das  Earmin  ist  tibrigens  sohon  Yor  langerer 
Zeit  von  A.  Schmidt')  gezeigt  worden,  dass  es  in  feinen,  leuchtend 
roten  Ghranula  in  den  Ean&len  der  Erosohniere  auftritt,  dass  sich  mit 
Ammoniak  die  Farbe  ausziehen  Ifisst,  und  dass  daqn  eine  farblose  Qrund- 
Bubstanz  tLbrig  bleibt 

All  das  fiihrt  zu  einer  bestimmten  Yorstellung  von  der  Tfitig- 
keit  der  Eroschnieren:  Einzelne  Sorten  ihrer  Zellen  sind  mit  einer 
^phjsiologischen  Permeabilitftt'^  ausgestattet  der  Art,  dass  es  ihnen  ge- 
lingt,  gr588ere  Mengen  lipoidunldslichen  Materiales  an  sich  zu  reissen 
und  in  besonderen  Gebilden  durch  Mittel,  welche  nooh  unerforscht  sind^), 
zu  speichem.  Diese  Gebilde  werden  dann  in  toto  mit  der  angehauften 
Substanz  in  die  EanUchen  ausgeetossen,  und  so  kann  es  kommen,  dass 
gewisse  Stoffe  im  Ham  in  gr5s8erer  Eonzentration  enthalten  sind,  als 
im  Blut^). 

Dieser  Auffassung  widerstreitet  nioht,  dass  der  Ham  fiir  eine  Uare 
Pltlssigkeit  gilt;  die  Oranulasubstanz  kann  sich  au{geldst  haben,  und 
man  kennt  j a  auch  yerschiedene  kolloide  Bestandteile  des  Hams,  die 
regelmfissig  in  ihm  vorkommen^);  oder  die  Auflosung  erfolgt  vielleicht 
auch  nicht,  die  feinen  Oranula  befinden  sich  in  Suspension  im  Ham 
und  entgehen  nur  fUr  gew5hnlioh  in  dem  reichliohen  Hamwasser  der 
Beobachtung.  — 

Farbstoftsekretion  bei  der  Sftugemiere.  Bisher  ist  nun  allein  die 
Farbausscheidung  durch  die  Froschniere  er5rtert  worden;  wenden  wir 
uns  jetzt  der  Saugerniere  zu!  Die  moisten  Untersuchungen  sind  hier 
der  Ausscheidung  des  lipoidunldslichen  indigoschwefelsauren  Natriums 


^)  Hober  tu  EOnigsberg,  Pfliigers  Arch.  108,  328  (1905). 

*)  A.  Schmidt,  PflAgen  Arch.  48,  84  (1891). 

')  Siehe  daza:  HOber  a.  EOnigsberg,  loc.  dt 

*)  Siehe  hierzn:  Noll,  Eigebniase  der  Physiologie  1906  S.  115 ff. 

^)  Siehe  z.B.  Cloetta,  Arch.  1  ezpeiim.  PathoL  40,  39  (1898);  Bondzynski 
u.  Gottlieb,  ZentnJbl.  f.  med.  Wieaeiuch.  1897,  Nr.  88.  Sasaki,  Savartf  a, 
Ebbecke  (unter  F.  Hofmeister),  HofineisterB  BeltrSge  9,  886  n.  401  (1907)  u. 
12,  485  (1908).  Lichtwitz,  Zeitschr.  f.  phyuol.  GhemieHl,  113  (1909)  tt.  64,  144 
(1910), 
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gewidmet  Heidenhain^)  fand  bekanntlich,  dass  nach  mtraveiideer  In- 
jektioQ  kleiner  Mengen  dieses  Earbstoffes  die  Glomeruli  iingeKrbt  bleibesi, 
dass  allein  die  Zellen  der  Tubuli  contorti  den  Ekrbstoff  aofnehmen,  nnd 
dass  dichte  Farbniederschlage  die  S[aniachen  abwftrta  Ton  den  Tabuli 
contorti  erftillen. 

Die  Dentong  dieses  Bildes  ist  strittig;  da  eine  isolierte  Aosschaltong 
der  Blutversoigong  der  gewundenen  S[an§le  hier  nioht,  wie  bei  der 
Froschniere,  m5glich  ist,  so  bestehen  zon&chst  die  beiden  Behauptnngen 
zu  Becht,  dass  die  Farbe  durcb  Abscheidang  (Heidenhain),  and  dass 
sie  dorch  BUckresorption  (v«  Sobieranski)  in  die  Zellen  gelangt 
Denn  die  Ekrblosigkeit  der  Olomeroli  kann  nicht  etwa  als  zoreichendea 
Argument  gegen  die  Filtration  in  dieBowmansohenEapseln  and  weiter 
in  die  Ean&lchen  angesehen  werden,  schon  weil  verdfinnte  Farbldsangen 
in  mikroskopisch  dtinner  Schicht  sehr  oft  farblos  erscheinen^  (siehe 
aach  S.  235).  Auf  alle  F&lle  beweist  aber  der  Aosfall  der  Experiments, 
dass  aach  bei  der  S&agemiere  gewisse  Zellen  speziell  daraaf  eingeiichtet 
sind,  lipoidunldsliche  Stoffe,  wie  das  indigoschwefelsaure  Natriom  zu 
sammein,  and  dass  mit  der  Funktion  dieser  Zellen  aach  die  t^ber- 
fiihrang  der  gleichen  Stoffe  aaf  eine  h5here  Eonzentrationsstafe,  als  wie 
sie  sie  im  Blat  einnehmen,  verkntipft  ist  Denn  die  Haafen  ungelosten 
Farbstoffes,  welche  in  den  Eanallumina  liegen,  sind,  wie  gesagt,  eist 
Yon  den  Tnbali  contorti  ab,  and  zwar  moistens  erst  weiter  abwdrts  za 
finden  and  k5nnen  dort  entweder  infolge  einer  reichlichen,  vorwiegend 
das  Wasser  betreffenden  Besorption  von  seiten  der  Epithelien  aos  der 
von  den  Glomeruli  herabfliessenden,  schliesslich  ges&ttigten  Farblosang 
ausgefallen  sein,  oder  die  Farbe  ist  von  den  Epithelien  sezemiert  and 
dann  von  den  gleichzeitig  mit  ihr  abgeschiedenen  Salzen  aas  ihrer  Lo- 
sung  niedeigeschlagen  worden'). 

Zwischen  diesen  beiden  Formen  der  Eonzentrationsarbeit  ware  nun 
wohl  zugunsten  der  zweiten,  von  Heidenhain  angenommenen  alsbald 
entschieden,  falls  man  das  indigschwefelsaure  Natrium,  in  transparente 
Tr5pfchen  von  der  Art  der  bei  der  Froschniere  beschriebenen  ein- 
geschlossen,  sowohl  in  den  Zellen  als  aach  in  den  Eanfilen  liegen  sihe. 
Aber  so  sieht  man  den  Farbstoff  nur  in  den  Zellen,  and  zwar  in  deren 
lumenw&rtB  gerichteten  Abschnitten  and  im  Buistensaam^).  Yielleicht 

')  Heidenhain,  Pflagers  Aroh.  9,  1  (1874).  Siehe  femer:  Pantinski,  Vir- 
chows  Arch.  79,  898  a880);  QrQtzner,  Pflflgere  Arch.  24^  447  (1881). 
*)  Y.  Sobieranski,  Arch.  f.  ezperim.  PathoL  87,  144  (1895). 
^  Siehe  dazu:  QrAtzner,  Pflagers  Arch.  24^  447  a881). 
«)  H5ber,  Biochem.  ZeitBchr.  20,  56  (1909).  Anoh  andera  lipoidanK 
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dass  auch  die  Eanale  die  Skrbe  ursprtlnglich  in  solchen  Einsohitissen 
enthalten,  dass  aus  diesen  aber  dann  ein  Teil  der  Earbe  ausgelaugt 
und  daraaf  in  der  erw&hnten  Weise  niedergeschiagen  wird,  so  dass 
die  Granula  verdeckt  werden.  JedenfaUs  ist  es  sebr  bemerkenswert, 
dass  wenigstens  das  Karmin  von  der  Saugerniere  geradeso  aus- 
geschieden  wird,  wie  Yon  der  Froschniere;  denn  auch  in  der 
Kaninohenniere  fand  A.  Schmidt^)  die  vorher  (8.  541)  erwahnten 
kleinen,  leucbtend  roten  Oranola,  besonders  in  den  Lamina  der  Henle- 
scben  Schleifen  zu  Haofen  zusammengedrimgt,  nnd  vor  allem  waren  bier 
auch  dieselben  Trdpfchen  in  den  Zellen  der  Tubuli  contorti,  besonders 
unter  dem  Btbstensaum,  zu  sehen').  Wenigstens  kann  man  also 
fur  das  Karmin  behaupten,  dass  es  durch  Sekretion  und  nicht 
durch  Btickresorption  in  die  Epithelien  gelangt  — 

Die  mikroskopische  Yerfolgung  der  Earbstoffaussoheidung  hat  uns 
biermit  zu  einer  bestimmten  Anschauung  von  solchen  Mitteln  geflihri:, 
welche  der  Niere  zu  Qebote  steben,  damit  sie  ihr  typisches  Produkt, 
d.  h.  eine  Mussigkeit  mit  den  typiscben  Eonzentrationsdiff erenzen  gegen 
das  Blut,  herstellen  kann.  Natiirlich  wtirden  die  zugrunde  liegenden 
Yersuche  wesentlich  an  Bedeutung  gewinnen,  falls  sich  nachweisen  liesse, 
dass  die  Niere  sich  auch  der  gleichen  Mittel  bedient,  um  norm  ale 
Hambestandteile  in  ihrem  Sekrete  anzureichem.  Das  scheint  in  der  Tat 
der  Fall  zu  sein.  Ebstein  und  Nicolaier^),  Minkowski^)  und  Sauer^) 
haben  gefunden,  dass,  wenn  man  Eaninchen  mit  Adenin  oder  Ham- 
sfture  futtert  oder  ihnen  mit  Fiperazin  gel5ste  Hamstore  injiziert,  in 
den  lumenw&rts  gerichteten  Abschnitten  der  Epithelien  der  Tubuli  oon- 
torti  kleine  E5mchen  oder  spharische,  strahlig  gebaute  Edrper  auftreten, 
deren  wesentlicher  Inhalt  Hamsfiure  ist,  und  dass  dieselben  Qebilde  in 
den  Lumina  von  den  Tubuli  contorti  abwfirts  in  reichlichen  Mengen 
Yorkommen.  Lamy,  Mayer  und  Bathery^  beobacbteten,  dass  nach 

Farbstoffe,  besonden  schOn  z.  B.  Trypanrot^  Trisulfonblaa  B^  Bayrisch  Blan,  Benzo- 
blau  3B,  sammeln  sich  in  leuditend  gefibrbten  Ghranula  am  Innensaom  der  Epithe- 
lien der  Tubuli  contorti. 

<)  Pflfigers  Arch.  48,  84  (1891). 

*)  Siehe  auch:  Arnold,  Yirchows  Arch.  1^',  1  (1902);  Anatom.  Anzeiger 
21,  417  (1902). 

*)  Ebstein  n.  Kicolaier,  Yirchows  Aroh.  148,  387  (1896). 

*)  Minkowski,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  41,  410  (1898). 

')  Sauer,  Arch.  f.  mikroskop.  Anat  &S,  218  (1899).  Siehe  auch:  Gourmont 
u.  Andr^,  Joum.  do  physiol.  et  pathoL  g6n.  7,  265  u.  271  (1905). 

•)  Lamy,  Mayer  n.  Bathery^  Gompt  rend.  Soc.  Biol.  60,  636  (1906);  62, 
788  (1907);  63,  108  (1907). 
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Einleitimg  einer  Diarese  mit  Eochsaiz,  Natriamsolfat,  Zacker  oder 
Koffein  in  den  Epitbelien  der  Tubuli  contorti  feine  Trdpfohen  bis  grosse, 
scharf  kontarierte  farblose  Blasen  auftreten,  deren  Inhalt  sich  aof  keine 
Weise  fitrben  lasst;  die  Blasen  TBisohwinden  wieder  einige  Zeit  nach 
dem  Abklingen  der  Diuiese.  Und  Metzner^)  gibt  an,  dass  Tropfchen 
durch  den  Biiistensaam  der  Epitbelien  ins  Lumen  tibertreten.  Damit 
gewinnt  es  an  Wahischeinlichkeit,  dass  die  Niere  ihre  gewdhnliche  Suon- 
zentrationsarbeit  mit  Hilfe  grannl&rer  Apparate  leistet  — 

Wir  wollen  nan  zur  ErGrterung  weiterer  Faktoren  der  Hambildnng 
tibeigehen.  Das  Niichstliegende  ist  eine  Betrachtung  der  Funk ti on  der 
Glomeruli.  Es  bedarf  wohl  keines  Beweises,  dass  Blutfltissigkeit  aus 
den  Gefassschlingen  der  Glomeruli  durch  deren  W&nde  und  durch  die 
Epithelschicht  der  die  Geffisse  umschlieBsenden  Bowmanschen  Kapsel 
in  den  Anfang  der  Hamkanalchen  tibertritt  Zu  fragen  bleibt  aber, 
welche  Er&fte  die  Fltissigkeit  in  den  Anfang  der  H^umwege  hinein- 
treiben,  und  wie  die  Tltissigkeit  zusammengesetzt  ist 

Die  erste  Erage  ist  bekanntlich  seit  Jahrsehnten  G^egenstand  der 
Diskussion.  Die  in  der  Ludwigschen  Theorie  der  Nierenfunktion  ent- 
haltene  Ansohauung,  welche  durch  die  Anatomie  der  Niere  ja  ungemein 
nahegelegt  wird,  dass  n&mlioh  die  vom  Herzen  entwickelte  Kraft  das 
Blut  durch  die  Wandungen  in  die  Hamkanfilchen  hindurchfiltriert,  wird 
von  den  Anhangem  der  Heidenhainschen  Lehre,  nach  der  die  Ab- 
scheidung  in  den  Glomeruli  Sekretion,  d.  h.  T&tigkeit  der  lebenden 
Zellen  der  Glomerulusw&nde  ist,  bek&mpft  Es  soil  hier  nur  ganz  kuiz 
tiber  den  Stand  dieser  Frage  referiert  werden,  da  physikodiemische 
Gesichtspunkte  dabei  ziemlich  belanglos  sind* 

Der  Antell  der  Filtration  an  der  Hambildung.  Dass  sehr  h&ofig 
Blutdruck,  bzw.  Durchblutung  der  Niere  und  Hammenge  parallel  va- 
riieren,  ist  unbestreitbar.  Dies  braucht  jedooh  nicht  zu  beweisen,  dass 
die  Filtration  einen  Anteil  an  der  Hambildung  hat,  da  ein  reichlioher 
Blutstrom  auoh  reiohlichere  Mengen  hamf&higer,  sekretionsanregender 
Stoffe  mit  sich  ftthrt  In  vielen  F^en  wird  der  Parallelismus  zwischen 
Durchblutung  und  Hamproduktion  aber  auch  yermisst,  und  in  diesen 
F&llen  muss  ermittelt  werden,  ob  die  lokongmenz  7ielleicht  auf  be- 
sondere  hinzutretende  Einwirkungen  auf  die  Niere  zurtickgeffihrt  wer- 
den kann;  ist  das  nicht  der  Fkll,  so  ist  die  Filtrationslehre  widerlegt 

Einen  solchen  Fall  von  Inkongruenz  beobachtete  z.  B.  Magnus'). 
ITm  eine  starke  Durchblutung  der  Niere  unter  erhShtem  Druck  auf  die 

*)  Metsner,  Nagels  Handbuoh  d.  Fhysiologie  Bd.  II. 
*}  Magnus,  Arch.  f.  expeiim.  Pathol.  4&,  210  (1901). 
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Oefftsswfinde  za  erzeogen  und  dooh  gleiohzeitig  jeden  Sekretionsreiz  fUr 
die  Nieren,  wie  er  duroh  jede  Yerfindenmg  in  der  normalen  Blut- 
smsammensetzong  eizeugt  wird,  nach  Moglichkeit  auszoschliessen,  trans- 
fundierte  er  das  Bint  eines  Kaninchens  direkt  auf  ein  anderes;  er  ver- 
mehrte  anf  die  Weise  das  Bint  des  zweiten  Tieres  nm  30 — 70<^/o,  und 
erzengte  zugleich  einen  erheblicben  Anstieg  des  Eapillardmckes.  Trotz« 
dem  nahm  die  Hamprodnktion  entweder  nicht  oder  nnr  ganz  unmerk- 
lich  zn.  Die  Yersncbe  von  Magnus  sind  Yon  Asher  und  Waldstein^) 
wiederholt  nnd  best&tigt  worden;  zugleich  ergab  sich,  dass  eine  Zu- 
nahme  der  Diurese  nnr  dann  nicbt  eintritt,  wenn  die  beiden  Tiere,  das 
blntspendende  nnd  das  blutempfangende,  ganz  gleich  Yorbehandelt,  d.  b. 
Yor  aUem  ganz  gleiohartig  gefilttert  sind. 

Die  Yersncbe  geben  anscbeinend  einen  scblagenden  Beweis  dafOr, 
dass  die  Eiltrationsbedingnngen  etwas  ganz  Nebens&cblicbes  sind.  Aber 
Yon  Cusbnj')  ist  ein  Einwand  gegen  diesen  Sohluss  erboben  worden. 
Magnus  zeigte  selber,  dass  die  Blutbabn  siob  nacb  der  Transfusion 
ihres  EltissigkeitstLberscbusses  in  kurzer  Zeit  grosstenteils  in  die  Oe- 
webe  binein  entledigt  (siebe  S.  524);  der  Austritt  erstreckt  sicb  dabei 
natfirliob  nicbt  auf  die  kdrperlicben  Memento  des  Blutes,  und  dem- 
entsprecbend  llisst  sicb  nacbweisen,  dass  der  H&moglobingebalt  stark 
anw&cbst.  Ob  ausser  den  Blutkdrperchen  aucb  Bestandteile  des  einge- 
spritzten  Plasmas  in  der  Blutbabn  Yorbleiben,  ist  nicbt  untersuobt;  es 
ist  aber  nacb  Analogic  mit  Erfabrungen  uber  die  Resorption  Yon  Blut- 
serum  im  Darm  und  in  der  Baucbb5ble^)  sebr  wabrscbeinlicb,  dass 
aucb  ein  Toil  seines  Eiweisses  bei  dem  t^^bertritt  ins  Oewebe  in  der 
Blutbabn  zuruckbleibi  Es  zirkuliert  also  nach  der  Transfusion  in  den 
Oefassen  ein  an  E5rperchen  tLberreicbes  Blut  mit  einem  besonders  ei- 
weisshaltigen  Plasma.  Cusbny  ist  daher  der  Meinung,  dass  trotz  der 
Steigemng  des  filtrationsdruckes  infolge  der  Transfusion  eine  Yermeh- 
rung  der  Hambildung  nur  deshalb  nicht  eintritt,  well  die  gesteigerte 
Yiskositat  des  Blutes  seine  Filtrierbarkeit  Yermindert  Man  kann  gegen 
diesen  Einwand  nicbt  geltend  macben^),  dass  in  den  Yersuchen  Yon 
Asher  und  Waldstein  die  kleine  Yerschiedenbeit  der  beiden  sicb 
mischenden  Blute  infolge  Yerschiedenbeit  in  der  Em&brung  genugte, 

^)  Asher  and  Waldstein,  Biochem.  Zeitschr.  2,  1  (1906). 

<)  Gashny,  Joum.  of  physiol.  2S,  443  (1902). 

')  y9it  and  Bauer,  Zeitschr.  f.  Biol.  &,  &86  (1869);  Heidenhain,  PaOgers 
Arch.  56,  579  (1894);  Raid,  Philosoph.  Transact.  Boy.  Soc.  Ser.  B  192,  211  (1900); 
R6th,  Arch.  f.  Physiol.  1899,  441;  siehe  auch  582. 

«)  Magnus,  Oppenheimers  Handbuch  d.  BiocL  m,  1,  S.  495  (1910). 

HOb«r,  FhysUc.  Gbtmto  d.  ZeU<^  8.  Aofl.  85 
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nm  trotz  der  auch  hier  zstistande  kommenden  Eiiidi(Aoiig  doch  geeteigerte 
Diorese  za  veranlassen,  da  man  nicht  aosschliessen  kann,  dass  der 
Sekretionsreiz,  der  in  der  ohemischen  Differenz  des  transfandiarten 
Blates  gegeben  ist,  den  Einfloss  der  erhdhten  Yiskositfit  tlbefkompen- 
siert  Der  Yersuch  von  Magnus  widerlegt  also  nach  meiner  Meinong 
die  Filtrationslehre  nicht  unbedingt 

H&nfiger  ist  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  worden^  nm  za  einer 
Entsoheidung  tlber  den  Anteil  der  Eiltration  an  der  Hambildong  za 
gelangen;  man  hat  zn  eroieren  yersncht,  worin  die  kfinstliche  Steige- 
rang  der  Nierent&tigkeit  begrtindet  ist,  die  dnroh  Salz-,  Harnstoff- 
Oder  Eoffelninjektionen  mit  Begelmiissigkeit  herbeizufuhren  ist 
Entweder  kann  es  sich  nSmlich  damm  handeln,  dass  die  dioretisdi 
wirkende  Snbsianz  als  Sekretionsreiz  anf  die  Nierenzellen  wirkt,  oder 
darom,  dass  dnroh  die  Injektion  giinstigere  FUtrationsbedingangen  ge- 
schaffen  werden  hanptsfichlich  infolge  einer  Erhohung  der  Nieren- 
dnrchblntung. 

tJhQT  die  dnroh  die  Qrosse  der  Dorchblntnng  definierten  nitrations- 
bedingnngen  hat  man  sich  mit  Hilfe  des  Onkometers  zn  orientieren 
yersucht  Es  zeigt  sich  dann,  dass  zwar  die  erste  starke  Hamflnt^ 
welohe  einer  ersten  Infusion  foigt,  auch  von  einem  krfiftigen  Onko- 
meterausschlag,  d.  h.  you  einer  starken  Zunahme  der  Dnrchblatung 
begleitet  ist  Aber  weiterhin  stehen  dann  Dinrese  und  D^rchblatong 
hfinfig  gar  nicht  mehr  in  irgend  einem  verstdndlichen  Znsammenhange 
miteinander,  wie  man  es  erwarten  mtLsste,  wenn  die  Filtration  eine 
nennenswerte  Rolle  bei  der  Hambildung*spielen  wtkrde,  und  nicht  bloss 
eine  akzessorische  Erscheinung  der  diuretischen  Wirkung  wftre  [Magnus 
und  Gottlieb!)]. 

Also  auch  diese  Yersuohe  stfttzen  die  Filtrationslehre  nicht  Aber 
sie  widerlegen  sie  auch  nicht  endgtUltig,  da  sich  gegen  die  onkometri- 
sche  Methode  zur  Messung  der  Durchblutungsgrdsse  gewisse  Bedenken 
erheben  lassen').  Diese  Or5s8e  wird  einwandfrei  nur  anf  direktem 
Wege  bestimmt,  d.  h.  durch  Messung  der  in  der  Zeiteinheit  die  Niere 
passierenden  Blutmenge. 

So  sind  Barcroft  und  Brodie*)  sowie  Lamy  und  Mayer^)  ver- 

>)  Magnns,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  8%  (1900),  und  Gottlieb  and 
Magnus,  ebenda  45,  238  (1901);  siehe  femer:  Starling,  Joum.  of  physiol.  21^ 
817  (1899);  Bradford  und  Philipps,  ebenda  8,  117  (1887). 

*)  Loewi,  Fletcher,  Y.  E.  Henderson  und  Aleock,  Arch,  t  experim. 
Pathol.  58,  15  (1905). 

*)  Barcroft  und  Brodie,  Jounu  of  phyrioL  tt,  18  und  88,  52  (1905). 

^)  Lamy  und  A.  Mayer,  Joonu  de  physiol.  et  pathol.  g6n.  8,  268  (1906). 
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fahren  uiid  sind  daim  auch  anf  diesem  Wege  za  dem  Ergebnis  der  Onko- 

metervorsache  gekommen,  nfimlich  dass  Durchblutung  and  Diurese  zwar 

oft,   aber  nicht  notwendig  parallel  gehen;  im  speziellen  haben  sie  ge- 

funden,  dass  bei  Diuresen,  welche  durch  Hamstoff-  oder  durch  Salz- 

loBiingen  erzeugt  werden,  die  Steigerung  der  Durchblutung  eyeutuell 

ganz  ausbleiben  kann,  oder  dass  sie  von  der  Diurese  uberdauert  wird. 

Auch  diese  Yersuche  sind  noch  nioht  absolut  beweiskr&ftig,  da  zur 

Erzeugung  der  Diurese  ziemlich  erhebliche  Quanta  10-  bis  15^/oiger 

Natriumsul£atl5sungen  oder  5%iger  Hamstoffldsungen  in  die  Blutbahn 

injiziert  und  auf  die  Weise  YerwSsserungen  des  Blutes  erzeugt  wurdeui 

welche  bei   der  durch  die  spezielle  Yersuchsanordnung  w&hrend  der 

ganzen  Yersuchsdauer  aufrecht  erhaltenen  sehr  starken  Durchblutung 

der  Niere  allein  gentlgt  haben  k5nnen,  die  Filtration  in  den  Glome- 

roll   zu   erleichtem.    Die  Yersuche  wtirden  mehr  besagen,  wenn   die 

Diuresen    durch   Injektion   von    etwas  Eoffei'n   erzeugt   waren,    well 

dann  die  Diuresen  nicht  notwendig  von  Hydrfimien  begleitet  zu  sein 

brauchten. 

Immerhin  ist  ohne  weiteres  zuzugeben,  dass  durch  die  Summe 
all  dieser  Yersuchsergebnisse  die  Beteiligung  der  Filtration 
an  der  Harnproduktion  mehr  als  zweifelhaft  geworden  ist 

Die  sekretorische  Tfttigkeit  der  Glomemli.  Alsdann  gelangt  man 
aber  zu  dem  Schluss,  dass  der  Austritt  von  FlUssigkeit  aus  den 
Glomeruli  in  die  Harnkanalchen  ein  sekretorischer  Akt  sein 
muss.  Es  fragt  sich,  ob  das  auch  bewiesen  werden  kann.  Am  moisten 
sprechen  dafiir  wohl  die  Untersuchungen  von  de  Bonis ^),  welcher 
nach  dem  Yorgang  von  Bottazzi  und  Onorato')  durch  Einspritzung 
Ton  Fluomatriumlosung  vom  Ureter  aus  in  die  Niere  die  Eanfilchen- 
wSnde  zu  zerst5ren  und  allein  die  Olomeruli  funktionsfilhig  zu  erhalten 
versuchte.  Wenn  auch  diese  Methode  nattbrlich  keine  reinen  Besultate 
geben  kann,  so  ist  doch  auf  alle  Falle  sehr  bemerkenswert,  dass,  wie 
die  Tabelle  8.  548  lehrt,  die  geschMdigte  Niere  zur  selben  Zeit  einen 
stark  hypotonischen  Ham  produziert,  zu  der  die  gesunde  hjper- 
tonischen  Ham  bildet 

Dies  kann  niemals  Effekt  einer  Filtration  sein.  Denn  um  beispiels- 
weise  aus  Blut  von  der  GefrierpunktBemiedrigung  A  =  0-560  eine  Fltis- 
sigkeit  mit  einem  A  =  0-212  abzupressen,  ist  ein  Druckaufwand  Yon 
mehr  als  3000  mm  Hg  notwendig  (siehe  S.  21),  der  als  Filtrations- 

^)  de  Bonis,  Arch.  1  PhjBiol.  1906,  271. 

*)  Bottazzi  and  Onorato,  Archiy.  di  FiBiol.  1,  373  (1904). 
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druck  naturlich  nioht  zu  G^bote  steht^).  Die  Hypotonie  kann  nur  eot- 
weder  von  einer  osmotischen  Arbeit  der  Ejm&icheiiepithelien  herrdhren, 
was  in  de  Bonis'  Versnchen  wegen  deren  Schadigung  ganz  unwahr- 
scheinlich  ist,  oder  von  einer  osmotischen  Arbeit  der  Glomeroluszellen. 


ccm  Ham 
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T>l      A 

■ 

gesunde 

NaF 

gesunde 

NaF 

Blut 
A 
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^  30'-  8J> 

9 

12 

1*616 

0979 

0572 
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Sh  80'—  4^ 

14 

20 
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Mengen  mit  Wasser  ver- 

4»»  60'      5»»  20' 

14 

22 
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10 

22 
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0-224 

€h      _  6»»  80' 

12 

20 

0572 
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Yon  jetEt  ab  nichts  mehr 

9^  30'— 10»» 

4 

9 

1.002 

0-206 

zu  trinken  gegeben 

gh      —  8J»80' 

2*6 

6 

1^804 

0-302 

0-569 

Anch  Yersnchsergebnisse  von  Grdnwald^)  sind  am  ehesten  als 
Ausdruck  einer  Glomerulussekretion  aufznfassen.  Griinwald  erzwang 
bei  Eaninchen  darch  fast  chloifreie  Emahrung,  kombiniert  mit  mehr- 
maliger  Anstreibnng  von  Ghlor  durch  die  Nieren  mit  Hilfe  von  Din- 
retin  die  Abscheidung  eines  fast  chlorfreien  Hames  (siehe  S.  421); 
dann  injizierte  er  snbkutan  Snblimat,  die  Folge  davon  ist  eine  Schadi- 
gung speziell  der  Epithelien  der  Hamkanalchen.  Der  Ham  bleibt  da- 
nach  so  chlorarm  wie  Yorher.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  im  Zustand 
der  Chlorrerarmung  die  Glomeruli  aus  dem  auch  dann  noch  reich- 
lich  Kochsalz  enthaltenden  Blut  eine  FlUssigkeit  abscheiden,  welche  fast 
kein  Chlor  enthfilt  — 

Die  Rtlckresorptioii.  Als  weiterer  Faktor  der  Hambildimg  ist  die 
sogenannte  Buckresorption  zu  diskutieren.  Sie  ist  bereits  mehrfach 
erw&hnt  worden.  Der  Begriff  hat  sich,  wie  wir  sahen,  aus  der  Ludwig- 
schen  Theorie  der  Hambildung  heiiaus  entwickelt;  wenn  Blutfltissigkeit 
durch  reine  Filtration  aus  den  Glomeruli  in  den  Anfang  der  Ham- 
kanalchen eintritt,  so  muss  die  Fliissigkeit  sich  bei  der  Passage  durch 
die  Eanalchen  in  Ham  yerwandeln,  und  das  geschieht  nach  Ludwig 
dadurch,  dass  Wasser  und  manche  geldsten  Stoffe  ins  Blut  zuriick- 
resorbiert  werden.  Unter  dieser  Resorption  kann  man  sich  wegen  der 
Differenz  in  den  osmotischen  Partialdrucken  zwischen  Blut  und  Ham 
(S.  536)  heutzutage  nichts  anderes  mehr  vorstellen  als  eine  Arbeits- 


*)  Siehe  hierzu  auch:  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  20,  180  (1896); 
Starling,  Joum.  of  physiol.  19,  312  (1896)  und  24,  817  (1899);  Burian,  Pflflgers 
Arch.  186,  741  (1910). 

*)  Grflnwald,  Arch.  f.  experizn.  Pathol.  60,  360  (1909). 
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leistang  der  Zellen.  £s  ist  nun  zn  unteisuchen,  ob  ABhaltspunkte  fiir 
die  iBxistens  solcher  lesorptiver  Leistungen  yorhanden  sind. 

Daffir  sind  entens  Erfahrungen  an  anomalen  Kieren  geltend  gemacht,  bei 
denen  allein  die  Rinde  noch  funktionierte,  wfthrend  das  gesamte  Mark,  also  der 
grOflste  Teil  der  eyentuell  resorbierenden  Strecke,  entweder  experimentell  entferot 
Oder  durch  Verletzung  yerloren  gegangen  war^).  Solche  Nieren  lief  em  nun  in  der 
Tat  einen  hellen  and  sehr  verdOnnten  Ham  in  vermehrter  Menge.  Aber  es  ist  ge- 
zeigt  worden,  dass  es  schon  allein  genfigt,  dass  man  der  Niere  die  Eapsel  abzieht '), 
Oder  dass  man  sie  in  toto  transplantiert'],  um  sie  zu  einer  Abscheidung  yer- 
mehrter  Mengen  eines  yerdtlnnten  Hames  zu  veranlassen.  Die  Yerftndening  des 
Sekretes  ist  also  die  Folge  jeder  Alteration  and  nicht  die  Folge  eines  Resorp- 
tionBausfalles. 

Anch  diigenigen  Yersvchey  in  denen  durch  Staaung  des  Hames  mit  Ureter- 
klemmen  oder  daroh  kUnstliche  YerzOgening  seines  Aasflusses  eine  BegAnstigiing 
der  Resorption  dieser  oder  jener  Bestandteile  angestrebt  worde,  sind  wenig  geeignet, 
etwaa  zu  entscheiden.  Denn  auch  aof  diese  Art  werden  nnphysiologische  Yerhftlt- 
nisse  geschaffen^). 

Femer  ist  der  Yerlaof  der  Dinrese  nach  Infasion  Ton  Salzl<(sangen  besonders 

▼on  Cashny*)ftbrdie  RQekresorptionshypothese  anszuntttzen  Tersacht  worden.  Wenn 

man  L4)sangen  intrayente  ii^jisierty  welche  zngleich  Eochsalz  and  Glaubersali  in 

ftquimolekolaren  Mengen  enthalten,  so  erfolgt  eine  starke  Diarese,  nach  deren  fast 

T6lligem  Abklingen  noch  lange  reichliche  Mengen  yon  Glaabersali  in  den  Ham 

entleert  werden,  w&hrend  die  Kochsalzabgabe  zom  Aasgangswert  zurfickgekehrt  ist*). 

Gnshhy  gab  diesem  Ergebnis  folgende  Deatnng:  Die  Differenz  in  der  Aasscheidung 

Ton  Nad  and  N<»^80^  rflhrt  dayon  her,  dass  aaf  dem  Wege  yon  den  GlomenUi 

zum  Kierenbecken  aas  dem  Glomemlnsfiltrat  NaCl  in  grOeseren,  Na^SO^  in  klei- 

neren  Mengen  resorbiert  wird;  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Salzen  deckt 

sich  yOllig  mit  ihrem  differenten  Yerhalten  im  Darm,  wo  ebenfalls  das  Natriomsalfat 

das  schwerer  resorbierbare  ist  (siehe  S.  512).   Diese  Analogie  bildete  fflr  Gashny 

aach  den  Schlflssel  zor  £rkl8mng  der  Wirkang  anderer  Gtomische:  Natriomphosphat 

wird  ebenfalls  nachhaltiger  aasgeechieden  als  Eochsalz,  well  es  aach  weniger  re- 

sorptionsfthig  ist;  genan  dasselbe  gilt  ffir  Hamstof^  dem  aof  Grand  yon  Oyertons 


>)  Siehe  Ribbert,  Yirehows  Arch.  98,  169  (1888);  Boyd,  Joam.  of  physiol. 
28,  76  (1902);  Hans  Meyer,  Marbaiger  Sitzangsber.  1902;  Bujniwicz,  le 
physiologiste  Rasse  2,  196  (1904). 

«)  Ruschhanpt,  Pfltlgers  Arch.  M,  619  (1902);  Biberfeld,  ebenda  102| 
116  (1904). 

*)  Carrel  and  Gathrie,  Sdenoe  28,  666  (1906);  siehe  femer  Bradford, 
Joom.  of  physiol.  10,  868  (1889). 

«)  Herrmann,  Sitzangsber.  d.  Wien.  Akad.  86,  868  (1869);  Steyrer,  Hof- 
meisters  Beitr.  2,  812  (1902);  L.  Schwarz,  Zentralbl.  f.  Physiol.  16,  281  (1902); 
Pfaandler,  Hofmeisters  Beitr.  2,  866  (1903);  Gashny,  Joam.  of  physioL  27, 
429  and  28,  481  (1902);  Lindemann,  Ziegiers  Beitr.  21,  500  (1897). 

*)  Gashny,  Joam.  of  physiol.  27,  429  (1902). 
•  *)  Siehe  aach  Magnas,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  896  (1900);  Sollmann, 
Americ.  Joam.  of  physiol.  9,  426  and  464  (1903). 
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Yenachen  an  Pflanzen-  iind  Tiersellen  eine  geringere  ReBorbierbarkeit  zugesehrieben 
wird.  Mit  diesem  letzten  Yemich  entzieht  Gnsliny  sioh  aber  selbat  den  Bodan; 
denn  die  geringere  Resorbierbarkeit  kommt  nach  Oyer  ton  dem  Hamstoff  einzig 
und  allein  im  Yergleich  mit  einwertigen  Alkoholen,  Ather,  Aldebyden  nnd  der- 
gleichen  zu,  weil  diese  an  LipoidlOslichkeit  den  Hamstoff  tlbertreffen  (S.  189  iind 
197).  DagQgen  tlberragt  allgemein  der  Hamstoff  an  Resorbierbarkeit  bei  weitem  das 
lipoidanl5sliche  Eochsalz,  wie  ich  es  ja  auch  speziell  nachgewiesen  habe<).  Anch 
Loewi*)  wies  mit  dem  nicht  schwer  resorbierbaren  Jodnatrium  nach,  dass  rich  ihm 
gegenHber  die  Niere  nicht  anders  yerhfilt  als  gegen  Sol&t  und  Phosphat  Es  bleibt 
also  mindestens  noch  eine  offene  Frage,  ob  die  genannten  Differenzen  in  der  Ana- 
scheidnng  besser  auf  Unterschiede  in  der  sekretorischen  oder  auf  solche  in  der  re- 
sorptiven  Bef^rdemng  zn  beziehen  sind'). 

Dagegen  scbeinen  Yersuohe  von  Hirokawa  und  Yon  Nishi  nicht 
andeis  als  dnrch  die  Annahme  der  Btickresorplion  erklfirlich  zu  sein. 
Hirokawa^)  schnitt  wfirfelformige  StQcke  aus  Binde  und  Mark  der 
Niere  heraus  and  bestimmte  angenahert  deren  osmotischen  Drack  dnrch 
Einlegen  in  Kochflalzldsungen  verschiedener  Eonzentration  und  nach- 
folgende  Wagong  (siehe  S.  74);  es  ergab  sich  folgendes:  Die  Binden* 
wurfel  zeichnen  sich  durch  relatiy  grosse  Eonstanz  ihres  osmotischen 
Drackes  aus,  d.  h.  sie  behalten  ihr  Gewicht,  wenn  sie  in  eine  Ldsung 
Yon  1 — 2^/o  Eochsalz  gebracht  werden.  Dem  gegenuber  schwankt  der 
osmotische  Druck  der  Markwiirfel  erheblich,  und  zwar  stets  in  derselben 
Bichtung,  in  der  sich  der  osmotische  Druck  des  gleichzeitig  sezemierten 
Hams  bewegt  Qew5hnlich  liegt  der  osmotische  Druck  ron  Mark  und  Ham 
weit  oberhaib  desjenigen  der  Binde;  nur  nach  reichlicher  Infusion  ron 
Wasser  in  den  Magen  bekommen  Binde,  Mark  und  Ham  den  gleichen 
Dmck.  Hirokawa  schliesst  aus  diesem  Ergebnis,  dass  er  mit  seiner 
Meihode  nicht  den  osmotischen  Druck  des  Nierenparenchjms,  sondem 
den  des  Hams  misst  (siehe  S.  76),  und  dass  danach  von  der  Binde 
zunachst  aus  dem  Blut  eine  Fliissigkeit  von  gleichmassiger  Zusammen- 
setzung  abgesondert  wird,  die  erst  nachtraglich  durch  Yorgange  im 
Mark  die  den  jeweiiigen  Bedtirfnissen  des  Eorpers  entsprechende  Zu- 
sammensetzung  erhfilt;  ftur  gewohnlich  bestehen  diese  Yoig&nge  in 
Eindickung  durch  Besorption  von  Wasser.  Man  konnte  natttrlich  auch 
daran  denken,  die  Eindickung  auf  Abscheidung  von  geldsten  Stoffen 
durch  die  Epithelien  der  Markanteile  der  Hamkanfilchen  zu  beziehen; 
allein  ftir  solche  Abscheidungen  fehlen  alle  Anhaltspunkte,  wie  die  er- 


^)  HOber,  Pflagers  Arch.  74,  246  (1899). 

^  Loewi,  Arch.  f.  ezperim.  FfttfaoL  48,  410  (1905). 

*)  Siehe  anch  Michand,  Zeitsdir.  f.  Biolog.  46,  6  (1904). 

«)  Hirokawa  (unter  FQrth),  Hofmeisters  Beltr.  11,  4&8  (1908). 
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5rterton  Yeisnche   uber  Ausscheidang   von   Farbstoffen,   von   Ham- 
8&iire  a.  a.  gelehrt  haben. 

Mit  einer  fthnlichen  Methode  kam  Nishi^)  za  dem  gleichen  Be- 
sultat,  das8  sioh  im  Mark  reeorptiye  Toi^gange  abspielen.  Auch  Nishi 
zerlegte  die  Niere  in  Binden-  nad  in  Marksiibstanz  und  analjaierte 
beide  auf  ihren  Gehalt  an  Traabenzuoker.  Es  zeigte  sich,  dass  die 
Binde  Zncker  enthalt,  wfihrend  das  Mark  ganz  oder  fast  ganz  davon 
frei  ist  Da  sich  beweisen  liess,  dass  der  Zackei:gelialt  der  Binde  weder 
aof  den  Zuckergehalt  des  Blutes  der  Binde,  noch  aul  einen  Gljkogen- 
gehalt  der  Binde  zorlickgefiihrt  werden  kann,  so  scheint  kein  anderer 
Schlnss  mdglioh,  als  dass  aus  dem  Blat  zon&ohst  in  der  Binde  eine 
zuckerhaltige  Iliissigkeit  abgeschieden  wird,  aus  der  dann  weiterhin 
dnrch  Bdokresorption  des  Zuokers  der  dorch  den  Zaokermangel  oha- 
rakteiisierte  Ham  entsteht  — 


Selektive  Tfttigkeit  der  Niere.  Nach  all  dem  bietet  sich  uns  also 
ein  ungemein  kompliziertes  Bild  von  der  T&tigkeit  der  Niere:  in  alien 
ihren  Abschnitten,  in  den  Olomeruli,  in  den  Tubal!  contorti  der  Binde, 
in  den  Tubuli  recti  des  Markes  stossen  wir  aof  Arbeitsleistongen  der 
lebenden  Zellen,  deren  Natur  nns  bisher  y5llig  r&tselhaft  ist  Alle  diese 
Abschnitte  agieren  gemeinsam  zn  dem  Zwecke,  dem  Blut  eine  konstante, 
normale  Beschaffenheit  za  verleihen.  Hierftir  sind  ihre  Zellen  befahigt, 
selektiy  stets  gerade  diejenigen  Stoffe  an  sich  za  reissen  and  weiter 
zu  transportieren,  die  in  einer  von  der  Norm  abweichenden  Menge  im 
Blat  Yorhanden  sind;  so  wenigstens  scheint  sich  die  Leistang  der  Nieren 
ftkr  den  Organismas  am  ktirzesten  definieren  za  lassen.  Einige  Beispiele 
m5gen  diese  selektive  T&tigkeit  zam  Schluss  noch  illastrieren :  Wenn 
man  eine  Natriamsalfatl5sang  in  die  Blntbahn  infandiert,  so  ftndert 
sich  die  Zusammensetzung  des  Blates  haapts&chlich  so,  dass  sein  Ge- 
halt an  Wasser  and  Natriumsalfat  steigt;  infolgedessen  setzt  eine  Diu- 
rese  ein,  welche  haapts&chlich  Wasser  and  Natriamsalfat  aas  dem  Blut 
eliminiert,  es  entsteht  ein  Ham,  der  eventaell  mehrere  IVozente  Na- 
triumsalfat enihfilt,  dagegen  z.  B.  trotz  des  grossen  Eochsalzgehaltes 
des  Blates  fast  chlorfrei  ist  (Magnus'),  SoUmann^)).  Betrachten  wir 
weiter  nicht  die  Eolgen  des  Importes  eines  Fremdstoffes,  Tirie  des  Na- 
triumsalfates,  sondem  die  Folgen  von  Stdrungen  in  dem  gewohnlichen 
Yerhaltnis  der  normal  en  Blutbestandteile  zaeinander,  so  zeigt  sich  etwa 


^)  Niski  (nnter  Hans  Meyer),  Aroh.  f.  ezpeiinL  Pathol.  62,  829  (1910). 

*)  Magnus,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  896  (1900). 

*)  Sollmann,  Americ.  Journ.  of  physioL  9,  426  u.  454  (1908). 
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folgeDdes:  Wfihrend  die  Niere  trotz  des  Gtehaltes  des  Blates  an  g&- 
Idstem  Tranbenzncker  gewohnlich  keinen  oder  doch  so  gut  wie  keinexi 
Zacker  in  den  Ham  ausscheidet,  brancht  nur  der  Zuckei^ehalt  des 
Blates  etwas  za  steigen,  damit  gleich  mehrere  Prozente  Zncker  im 
Ham  auftreten.  Oder:  wenn  man  ein  Tier  moglichst  chlorfrei  emahrt^X 
so  prodnziert  es  txotz  reichliohen  Qehaltes  an  Eochsalz  im  Blut  einen 
fast  oder  ganz  chloifreien  Hami.  Oder:  wenn  man  einem  Henschen 
reichlich  Wasser  zofiihrt,  so  wird  der  Ham,  im  Oegensatz  zur  Norm, 
hypotonisch;  nach  einer  Beobachtang  von  MacGallum  und  Benson*) 
lag  der  GeMerpunkt  des  Hams  z.  B.  in  einem  Fall  nach  reichlichem 
Wassertrinken  bei  nur  — 0*075 ^  Die  selektiven  F&higkeiten  der  Niere 
haben  allerdings  aach  ihre  Grenzen,  und  es  wurde  fCLr  die  weitere 
Analyse  der  Nierent&tigkeit  sicherlioh  von  grossem  Interesse  sein,  die 
Qrenzen  dieser  F&higkeiten  festzulegen;  in  der  Bichtung  ist  aber  bisher 
noch  fast  nichts  geschehen^).  Leistungsgrenzen  dokumentiert  die  Niere 
z.  B.  gegentiber  den  Bromiden;  in  der  Tat  scheint  ja  die  Niere  nicht 
f&hig  zu  sein,  J3r~~  als  Fremdkorper  zu  behandeln;  wir  haben  fruher 
gesehen  (S.  420),  dass  das  wahrscheinlich  daran  liegt,  dass  die  Niere 
3^  und  CI-  nicht  zu  unterscheiden  vermag.  Femer  haben  Untersu- 
chungen  von  Sollmann^)  ei^eben,  dass  die  Niere  auf  Injektion  Yon 
Natriumacetat,  -phosphat  und  -feirocyanid  zwar  gerade  so  reagiert,  wie 
auf  Zufuhr  von  Natriumsulfat;  d.  h.  im  Ham  erscheint  vor  allem  das 
Fremdsalz,  aber  daneben  fast  kein  Ghlorid;  hingegen  wird  nach  Infusion 
von  Natriumjodid,  -nitrat  oder  -rhodanid  die  selektive  Abscheidung  der 
Fremdsalze  vermisst,  und  es  tritt  neben  diesen  reichlich  Ohlorid  im 
Ham  auf.  Spiro^)  machte  hierzu  die  interessante  Bemerkung,  dass  die 
Anionen  sich  in  den  Yersuchen  von  Sollmann  wieder  einmal  in  der 
bekannten  lyotropen  Beihe  anordnen,  oder  vielmehr,  dass  die  beiden 
Omppen  der  entquellenden  und  der  quellungsbefdrdemden  Anionen 
sich  geltend  machen  (siehe  S.  353,  360  und  411).  Yielleicht  liegt  hierin 
ein  Fingerzeig  ftir  eine  Theorie  der  Reizung  der  Nierenzellen. 

Soviel  an  dieser  Stelle  von  der  T&tigkeit  der  Niere!  t^ber  die  fdr 
ihre  osmotischen  Leistungen  aufzuwendende  Energie  wird 
sp&ter  (Kap.  15)  noch  einiges  zu  sagen  sein.  — 

Wir  haben  nunmehr  den  Ldsungsstrom,  welcher  durch  den  tieri- 

*)  Siehe  die  Yenache  tou  GrQnwald  S.  548  n.  421. 

*)  MacGallnm  n.  Benson,  Joum.  of  biol.  chem.  ^  87  (1909). 

*)  Siehe  die  Yennche  fiber  Farbanascheidung  S.  589. 

*)  Sollmann,  loc.  oil. 

^  Spiroin  EoriUiyi-RiGhters  Handbnch:  Phy8ik.Ghemie  a.Medizin2,961(1908). 
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8chen  E5rp6r  fliesst,  auch  anf  einer  seiner  letzten  Etappen,  bis  zu  seiner 
£inintbidiing  in  einen  der  Driisenaosfuhrungsg&nge,  zu  verfolgen  gesucht, 
freilich  mit  recht  wenig  befriedigendem  Eigebnis,  obgleich  diejenige 
Etappe,  welche  wir  hier  speziell  stadiert  haben,  n&mlich  der  tJbertritt 
in  die  Hamwege,  so  umfassend  untersncht  worden  ist,  wie  keiner  der 
t^bergfinge  in  einen  der  anderen  AusfUhrongsgftnge.  Aach  flir  die 
physiko-chemische  Methode  sind  hier  nor  wenige  Erfolge  zu  verzeichnen, 
und  die  Sekretionsphysiologie  hat  nach  wie  vor  nooh  das  meiste  von 
der  Zukunft  zu  erwarten. 
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Die  Fermente. 

Das  lebende  Eiweiss  imd  das  Biogen.  ,^en  steten  Wechsel  von 
Bestandteilen  in  einem  lebenden  Organismus  bedingt  eine  hochst  eigen- 
artige  chemische  Yerbindung,  das  lebende  Eiweiss  oder  das  Biogen.  Es 
ist  ein  enorm  labiler  Stoff,  von  dessen  festem  Orundstock  sich  fast  un- 
aufhdrlich  gewisse  Atomkompleze  ablosen  und  zerfallen,  und  an  den 
fast  unaufhorlich  neue  Komplexe  sich  angliedem.  Auf  diesem  Wechsel 
Yon  Zerfall  und  Auf bau  beruhen  die  normalen  Ausserungen  des  Lebens, 
beruhen  der  Stoffwechsel  und  die  Leistungen,  der  Qrad  der  Labilit&t 
der  lebendigen  Substanz  bestimmt  den  Qrad  der  Erregbarkeit,  Wachs- 
tum  ist  eine  Polymerisation  des  Biogenmolektiles,  welcher  ein  Zerfall 
in  mehrere  neue  Biogene  folgt^^ 

So  Oder  ahnlich  lauten  die  Yorstellungen  von  dem  eigentiimlichen 
Stoffwechsel  der  Lebewesen  samt  seinen  charakteristischen  Variationen, 
wie  sie  heute  noch  viele  schatzen,  Yorstellungen,  welche  in  den  Lehr- 
bfichem  der  Physiologie  angedeutet  oder  gelegentlich  zu  detaillierten 
Hypothesen  ausgesponnen  werden^).  Sie  sollen  in  einem  anschaulichen 

>)  Yerworn,  Die  Biogenhypoihese.  Jena  1906.  Femer:  0.  Loew,  Die  che« 
mlBohe  Eneigie  der  lebenden  Zellen.  Mtbsehen  1899,  auch  Biolog.  Zentralbl.  22, 
738  (1902).  —  Yon  „lebendem  Eiweiss''  sprechen  z.  B.  F.  Tangl  in  Oppenheimers 
Handbnch  d.  Biochemie  8  [2],  21  ff.  (1909);  H.  Enler  in  den  Grundlagen  n.  Ergeb- 
nissen  der  Pflanzenchemie 2,282 ff.  (1909);  E.  Winterstein  u.  Trier,  die  Alkaloide 
S.  44.  (1910);  siehe  anch:  Panl,  Birgtein  n.  Renas,  Biochem.  Zeitschr.  29, 
277  (1910). 
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Bilde  die  wesentlichen  Tatsachen  yereinigen,  dass  trotz  des  ununtar* 
brochenen  Stromes  von  chemisohen  Yeibindang^  der  duioh  die  Pro- 
toplasten  fliesst,  deren  Zosammensetzung  wfihrend  des  Lebens  angenaheit 
konstant  bleibt,  dass  nach  den  Erfahrongen  uber  den  K&hrweErt  der 
Stoffe  diesen  Strom  nur  das  Eiweiss  danemd  in  Gang  zu  eifaalten  vei^ 
mag,  und  dass  dies  fliweiss,  ebenso  wie  die  anderen  Haaptbestandtafle 
der  Nahrang,  die  Kohiehydrate  and  Fette,  welche  wir  als  stabile, 
jahrelang  zu  konservierende  chemische  Yerbindongen  kennen,  innerhalb 
der  lebendigen  Snbstanz  ohne  Schwierigkeit  tiefgehend  zersetst  werdoiL 
Diese  Beobachtong  des  leichten  and  steten  Zerfalles  ist  es  in  allereister 
linie,  welche  die  Idee  von  dem  labilen  Lebensmolektil  erzeugt  hat^  von 
diesem  Molekul,  das  in  der  Art  seiner  Labilitfit  und  in  seiner  Auto- 
regeneration  nichts  seinesgleichen  hat,  das  allein  das  lebende  Wesen 
charakteiisiert  und  deshalb  wohl  auch  dessen  tibrige  rfttselhafte  E&hig- 
keiten,  die  Fahigkeiten  des  Wachstumes,  der  Fortpflanzung,  der  B^u- 
lation,  der  Erregbarkeit,  in  sich  birgt 

Aber  alle  Probleme,  welche  die  Lehre  vom  Stoffwechsel  enthalt, 
werden  auf  ein  totes  Oeleise  gefahren,  sobald  wir  fur  ihre  L5sung  heute 
noch  auf  dieses  niemals  nachgewiesene  Lebensmolekul  rekurrieren. 
Denn  heute  sind  wir  in  der  Lage,  uns  die  Aktivitat  der  lebendigen 
Substanz  ganz  anders  und  viel  besser  zu  verdeutlichen,  als  durch  die 
Hypothese  dieses  Metamolekiils  ,4^^^!^^^  Eiweiss^'. 

So  wie  wir  die  Nahrungsstoffe  in  die  Organismen  eingehen  sehen, 
als  EiweiBskorper,  als  Eohlehydrate ,  als  Fette,  so  werden  sie  auch  im 
Inneren  verwendet;  es  gibt  kein  anderes  Eiweiss,  als  das,  das 
wir  im  Beagensglas  vor  uns  haben;  es  gibt  ebenso  wenig  ein 
totes  stabiles  Eiwisiss  neben  einem  lebenden  labilen,  wie  es  tote  und 
lebende  Zucker,  tote  und  lebende  Fette  gibt  Die  Orunde  ftir  die  grosse 
und  stete  Beaktionsf&higkeit  des  lebenden  Protoplasmas  sind  ganz  an- 
dere.  Sie  sind  in  dem  Zusammenwirken  aller  Einzelstoffe  in  bestimmten 
Mengenverh&ltnissen  gelegen.  In  diesem  Zusammenwirken  liegt 
die  Pointe  der  Stoffwechselfrage. 

Nehmen  wir  einen  Augenblick,  um  uns  den  fortschreitenden  Zer- 
fall  an  und  fiir  sich  wenig  zum  Zerfall  neigender  Stoffe  in  einem  Qe- 
misch  klar  zu  machen,  folgendes  zum  Tei^leioh:  Teipentindl,  Tri&thjl- 
phosphin  oder  Hezylen  geh5ren  zu  den  sogenannten  autoxjdablen  Ver- 
bindungen^);  das  sind  Yerbindungen,  die  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf^ 
nehmen  und  sich  in  Peroxyde  verwandeln.  Sind  nun  neben  diesen  noch 

^)  Siehe  die  Arbeiten  Ton  Engler  a.  Wild,  Ber.  d.  d.  Ghem.  Qea.  tO,  16G9 
(1897);  88,  1090—1900  (1901);  ferner:  Bach,  Gompt.  rend.  12i,  951  (1887). 
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andere  Yerbindungen  zagegen,  so  konnen  dieselben,  selbst  wenn  sie 
ziemlich  schwdr  zu  oxydieren  sind,  anter  Beduktion  der  relatiF  anbe- 
stfindigen  Perozyde  sich  mit  deren  Sanerstoff  verbinden;  aaf  die  Weise 
wird  z.  B.  Wasser  zu  Wasserstoffperoxyd  oxydiert,  Indigo  entfarbt, 
Alkohol  in  Aldehyd  verwandelt  Das  Wasserstoffperoxyd  zerfSllt  dann 
selbst  leicht  wieder  und  oxydiert  weitere  andere  „Akzeptoren"  fOr 
Sauerstoff,  Aldehyd  ist  selbst  wieder  autoxydabel  nnd  geht  in  ein 
labiles  Peroxyd  liber,  und  so  sohreitet  die  Oxydation  in  einem  Gemisch 
Ton  einer  schwer  yerbrennliohen  Yerbindung  anf  die  andere  fort 

Im  Oigaoismus  gibt  es  nun  neben  den  Autoxydatoren  und  ana* 
logen  yer&nderlichen  Eorpem  noch  Stoffe,  die  gerade  fiir  die  fort- 
laufenden  Beaktionen  im  Protoplasma  viel  wichtiger  sind  als  jene,  Stoffe, 
welche  die  tatsftchliohe  LabilitUt  des  ganzen  lebenden  Protoplasten,  die 
wir  der  hypotbetischen  einer  bestimmten  lebenden  chemiscben  Yerbin- 
dung entgegenstellen,  ganz  begreiflich  macben,  welche  uns  aber  Uber 
diese  Erweiterung  unseres  Oesichtskreises  binaus  auch  eine  reale  Yor- 
stellnng  von  dem  selbstregulatorischen  Walten  des  Organismns,  von 
seinem  unver&nderten  Bestehen  unter  wechselnden  iusseren  Bedingungen, 
von  dem  eigentdmlichen  dynamischen  Gleicbgewicht,  das  den 
Lebensprozess  obarakterisiert,  yerschaffen  kSnnen.  Dieee  Stoffe  sind  die 
Fermente^). 

Die  Fermente  als  Katalysatoren.  Der  Begriff  des  Fermentes  ist 
etwa  folgendermassen  zu  umschreiben:  Ein  Ferment  ist  ein  Stoff, 
welcher  die  Oeschwindigkeit  einer  Beaktion  yergr5ssert,  ob- 
gleich  er  sicb  an  der  Beaktion  nicht  oder  doch  wenigstens 
nicbt  in  st&rkerem  Masse  beteiligt,  d.  h.  obgleich  er  nicht 
oder  doch  nicht  erheblich  in  eines  der  Endprodakte  der  Be- 
aktion eintritt 

Diese  im  wesentlichen  von  Ostwald')  gegebene  Definition  greift 
anf  einen  alten,  in  den  dreissiger  Jahren  des  letzten  Jahrhunderts 
Yon  Berzelius  geschaffenen  Begriff  zurtlck,  auf  den  der  Katalysa- 
toren, dessen  Bedeutung  damals  unerkannt  blieb,  dem  tiberhaupt  nur 

')  Yon  ansfilhrlicheren  Dantellungen  der  physikaliBchen  Ghemie  der  Ferment- 
wirknngen  Bind  besonders  in  nemien:  H.  Ealer,  Allgemeine  Ghemie  der  Enzyme 
1910;  BayliBS,  Daa  Wesen  der  Enzymwirkong  1910;  B.  0.  Berzog  in  Oppen*^ 
heimer,  Die  Fermente  and  ibre  Wirkangen^  3.AiifL,  1910;  G.Woker,  DieEata- 
lyse  (Bd.  11  u.  12  der  Sammlung  v.  MargoBches,  Die  chemische  Analyse)  1910. 

«)  Wilh.  Ostwald,  (Jber  Eatalyae.  Vortrag  auf  d.  Vera.  d.  Ge».  d.  Naturf. 
a.  Irzte  1901.  Siehe  femer:  fiodenstein  u.  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie 
9,  785  (1906);  J.  Stieglitz,  Amer.  Ghem.  Joum.  89,  62  (1906). 
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wenig  Beachtung  geschenkt  wnrde,  weil  seine  Schaffnng  nnr  eine 
Elassifizierung  und  nicht  die  gesachte  ErkllEnmg  der  Fermentationen  be- 
deutete.  Berzelias  nannte  nfimlich  Eatalysatoien  alle  jene  Eoiper,  die 
„durch  ihre  blosse  Oegenwart  die  schlummemden  Terwandtschaften  der 
Stoffe  zu  erweoken  yermogen.^  Damit  schuf  er  einen  grossen  Eomplex 
von  Erscheinnngen,  die  als  Torg&nge  der  anorgamschen  und  der  orga- 
nischen  Natur  bis  dahin  gesondert  and  ohne  Beziehong  nebeneinander 
existiert  batten.  Denn  unter  den  Begriff  der  Eatalysatoren  fallen  so- 
wohl  die  geformten  Fermente,  die  Mikroorganismen,  wie  die  nngeformten 
Fermente,  die  Enzyme,  als  ancb  die  anoi^nischen  Eatalysatoren,  die 
8&uren,  Langen,  Metalle,  Metallsalze.  Es  ist  banpts&chlicb  Berzelias' 
Terdienst,  dass  wir  beate  die  Wirkangen  aller  dieser  Stoffe  anter  einem 
einheittichen  Gesicbtsponkt  za  betraobten  gelemt  baben;  die  Inversion 
des  BobrzackeiB  darcb  S&aren  oder  Platin,  Palladiom,  Iridium,  Silber 
stellen  wir  auf  gleiche  Stufe  mit  der  Invertasewirkung^);  den  Zerfidl 
von  Wasserstoffperoxyd  in  allerlei  organischen  Oe websauszUgen  *)  ver- 
gleichen  wir  mit  dem  Zerfall  in  Oegenwart  von  Platin,  Silber,  Braun- 
stein;  die  Umwandlung  des  Atbylalkohols  in  Essigs&ure  durch  das  Myco- 
derma  setzen  wir  seiner  Umwandlung  durcb  Platin  gleicb;  auch  ist  in 
den  letzten  Jabren  die  BrtLcke  zwiscben  geformten  and  ungeformten 
Fermenten  endgtiltig  gescblagen,  seit  das  Agens  der  alkoboUschen  Oa- 
rung,  dieses  bis  dabin  exquisiten  Zellvorganges,  vom  lebenden  Proto- 
plasten  durcb  Eduard  Bucbner  losgelost  wurde.  Und  so  ist  aus  der 
Metallkatalyse,  der  Enzymwirkung,  der  Q&rung&-  und  F&ulniserregung 
der  Mikroorganismen  eine  lange  kontinuierlicbe  Beibe  einander  koordi- 
nierter  Prozesse  geworden.  —  Was  dann  Ostwald  an  bervorragend 
Wiohtigem  und  Neuem  zu  der  alten  Berzeliusscben  Fermentdefinition 
binzugefiigt  bat,  basiert  auf  den  seit  Berzelius'  Zeiten  entwickelten 
Gesetzen  der  Beaktionskinetik.  Damit^  dass  Ostwald  die  Eatalysatoren 
als  Bescbleuniger  von  Beaktionen  einfubrt,  die  an  und  ffir  sicb  un- 
merklicb  oder  merklicb  langsam  verlaufen,  unterwirft  er  die  bis  dabin 
in  einen  mystiscben  Nebel  eingebtiUten  Fermentationen  den  Oesetzen, 
die  ftir  die  Beaktionsgescbwindigkeit  gelten,  erhebt  sie  also  zu  scbarf 
definierten,  messbaren  und  eventuell  berecbenbaren  Yoig&ngen.  Fiir  die 
Pbysiologie  bedeutet  das  nicbt  weniger,  als  dass  zum  ersten  Male  die 
Wege  gewiesen  sind,  auf  denen  zu  einem  wirkliohen  YerstSndnis  der 
pbysiologiscben  Orundpb&nomene   des  Stoffwecbsels,   seiner   dissimilar 

^)  Siehe  dazn:  Rayman  n.  Sale,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chemie  ^,  481  (1896); 
8nl«,  ebenda  88,  47  (1899);  Plz6k  a.  Hniek,  ebenda  47,  788  (1904). 
*)  Sch<(nbein,  Jonm.  f.  prakt  Ghemie  (1)  89. 
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toriflchen  sowohl  wie  seiner  assimilatorischen  Phase,  and  der  regulatori- 
schen  Yorg&nge  zu  gelangen  ist  In  der  Tat  ist  mit  Ostwalds  Lehre 
eine  neae  Ara  flir  die  Physiologie  der  Stoffwechseiyorgange  ange- 
brochen.  — 

L  Die  ftleichgewlehtserscheinangen  bel  den  Fermentreak-' 
ttonen.  Betraohten  wir  znr  Orientierong  zun&chst  ein  recht  einfaches 
Beispiel  eines  katalytisohen  Yorganges!  In  Wasser  gel5ster  Bohrzncker 
wird  ebenso  wie  dorch  Invertase  auch  durch  Sfiure  leicht  in  Dextrose 
und  Lavulose  omgewandelt;  die  Wasserstoffionen  der  S&ure  vertreten 
also  das  Ferment  Inrertase.  Die  Eatalyse  durch  Sfiore,  wie  tiberiianpt 
jeder  chemische  Prozess,  geht  noch  rascher  vor  sich  beim  ErwSrmen. 
Aber  die  Inversion  erfolgt  bekanntlich  auch  allein  dorch  l&ngeres  Er- 
hitzen  der  rein  wasserigen  unangesauerten  Losung,  nor  viel  langsamer, 
und  enorm  langsam  schliesslich  auch  in  Wasser  von  gewohnlicher 
Temperatur.  Der  Eatalysator  H+  beschleunigt  also  nur  eine 
Beaktion,  die  auf  die  gleiohe  Weise  an  und  f&r  sich  schon 
vor  sich  geht  Dabei  wird  der  Katalysator  nicht  verbraucht;  denn 
zum  Schluss  der  Beaktion  findet  sich  gerade  so  viel  S&ure  im  Beak- 
tionsgemisch,  wie  zu  Beginn.  —  Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Umwand- 
lung  von  Knallgas  in  Wasser.  Bei  gewohnlicher  Temperatur  verl&uft 
die  Beaktion  unendlich  langsam,  bei  440^  ist  ihre  Oeschwindigkeit 
schon  gut  messbar,  und  sie  wird  dann  noch  stark  gesteigert  durch  Zu- 
satz  von  Metallen,  besonders  von  Platin  oder  Palladium,  die  auch  bei 
gewohnlicher  niederer  Temperatur  bekanntlich  schon  eine  ziemlich 
rasche  Yereinigung  der  Gase  zu  Wasser  bewirken.  Auch  hier  bleibt  der 
Katalysator  unverandert  zuriick. 

Einfluas  der  Katalysatoren  anf  das  chemische  Gletchgewicfat 
Aus  diesen  Tatsachen  ist  sofort  eine  hochst  wichtige  Konsequenz  zu 
Ziehen:  Eine  jede  chemische  Beaktion,  welche  freiwillig  vor  sich  geht, 
ist,  wie  jeder  freiwiUige  Yorgang  liberhaupt,  mit  einer  Abnahme  der 
freien  Energie  verbunden,  d.  h.  der  Yorgang  vermag  bei  geeigneter 
Yersuchsanordnung  arbeitsffihige,  frei  verwandelbare  Energie  zur  Yer- 
ftigung  zu  stellen  (siehe  Eap.  15),  und  die  Abgabe  freier  Energie  erfolgt 
80  lange,  bis  ein  Gleichgewichtszustand  erreicht  ist  Dieser  Zustand  ist 
dadurch  charakterisiert,  dass  jetzt  jede  Anderung  desselben  unfreiwiUig 
ist,  d.  h.  dass  das  Yerlassen  des  Zustandes  unbedingt  eine  Energie- 
2ufuhr  erheischt  Wenn  wir  nun  soeben  konstatierten,  dass  ein  Stoff  als 
Eatalysator  fungieren  kann,  indem  er  eine  freiwillige  Beaktion  be- 
schleunigt, ohne  selbst  dabei  irgendwie  verfindert  zu  werden,  dann  kann 
auch  unmdglich  der  Eatalysator  Eneigie  dazu  hergeben,  die  Oleich- 
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gewiohtslage  des  chemischen  Systems,  die  anch  ohne  ihn  erreieht 
wtirde,  dauemd  za  yerschieben.  Denn  w&re  es  mdglich,  so  liesse  ddi 
mit  Hilfe  des  Fermentes  ein  Peipetanm  mobile  konstrbiereiL  Maa 
brauchte  dann  nur  eia  cheoiisches  System  ohne  das  Fennent  in  die 
Bohelage  libeigehen  zn  lassen,  dann  das  Ferment  znznsetzen,  weldies 
das  Gleichgewicht  verschiebt,  dann  das  onveiSnderte  Ferment  wiedesr 
za  entfemen,  worauf  freiwillig  wieder  die  Bahelage  erreieht  wfkrde, 
wieder  das  Ferment  wirken  za  lassen,  and  so  fort  ins  Unbegrenzta 
Die  Erfahrang  hat  aber  gelehrt,  dass  ein  Ferpetaam  mobile  eine  Un- 
m5giichkeit  ist 

Was  der  Katalysator  Sndert,  kann  danach  nichts  weiteres  sein,  als 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Oleichgewichtslage  erreieht  wird. 
Der  Katalysator  fnngiert  also  sozasagen  als  das  ,,Schmier- 
mittel^  einer  Energie  amformenden  Maschinerie  [Bredig]^), 
Oder  —  ein  Yergleich,  welcher  mir  wegen  sp&ter  za  erortemden  Ana- 
logien  naher  liegt  —  als  die  Gleitfl&che  einesgeneigten  Schienen- 
stranges,  auf  der  die  freie  Energie  gleiohsam  wie  die  Last 
eines  Eisenbahnwagens  absinkt  Hit  dieser  Anschaaong  stimmt 
darchaas  Hberein,  dass,  wie  auch  die  t)1)eifahrang  yon  Rohrzacker  in 
Inyertzacker  oder  die  Yerwandlang  von  Wasserstoff  and  Saaerstoff  in 
Wasser  vorgenommen  wird,  jedesmal  der  Endzastand '  bei  gewdhnlidier 
Temperatar  darch  das  praktisch  T5ilige  Yerschwinden  der  Aasgangs- 
stoffe  oharakterisiert  ist 

tTbersetzen  wir  diese  Erkenntnis  nan  in  die  Sprache  der  Beaktions- 
kinetik!  Angenommen  zwei  Sabstanzen  treten  miteinander  in  Beaktion. 
Ihre  aktiven  Massen  betragen  c^  and  C|,  and  die  Beaktionsgeschwindig- 
keit  sei  Vi  =  J^CiC^  (S.  99),  wobei  k^  die  Geechwindigk^t  ftkr  die 
Eonzentration  Ci  =  c^  =  1  bedeatet  Besteht  nan  die  Wirkang  eines 
Eatalysators  in  nichts  weiter  als  dann,  dass  er  die  G^eschwindigkeit 
yerandert,  so  wird  sich  dieser  Einfloss  in  der  Formalierung  nor  darch 
eine  Anderang  der  Geschwlndigkeitskonstante  ttassem;  im  librigen  dr&(^ 
die  Gleichang  nach  wie  yor  die  Geltong  des  Galdberg-Waageschen 
Massenwirkangsgesetzes  aas.  Bei  der  Beaktion  mSgen  nan  aber  zwei 
Beaktionsprodakte  entstehen,  deren  Eonzentrationen  c^  and  e^  dann  fort- 
wahrend  anwachsen,  and  die  dadarch  mehr  and  mehr  die  Tendenz  ge- 
winnen,  sich  mit  der  Geschwindigkeit  v^  ^=s  h%(^ei  in  die  Aa^ngs- 
stoffe  zardckzayerwandeln.  Es  wird  dann  also  in  jedem  Moment  die 
Beaktion  mit  einer  Totalgeschwindigkeit  Vi  —  t?,  =  l^CiC^  —  ^^^i  ▼^v 


')  Bredig,  Eigebnisse  der  Fhysiologie  1902,  I,  186. 
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lanfeiL  Schliesslich  werden  durch  die  stetige  Abnahme  von  c^  and  c^ 
and  die  stetige  Zanabme  von  c^  and  ^^^  die  einander  enlgegengesetzten 
Oeschwindigkeiten  gleioh  gross;  damit  ist  ein  Gleichgewicht  eneicht, 
das  doroh  die  Oleiohung: 

chaiakteiisiert  ist  (siehe  S.  100).  Es  fragt  sioh  nan,  wie  ein  Eataly- 
sator  aaf  die  Oeschwindigkeit  dieser  Beaktion  Vi  —  v^  einwirkt  Nach 
dem,  was  fiber  die  Wirkang  eines  Eatalysators  bisher  aasgemacht  wurde, 
ist  anzanehmen,  dass  jedenfalls  der  Oeschwindigkeitsfaktor  i^  sich  ver- 
grossem  wird,  dass  also  die  Eonzentrationen  der  reagierenden  Stoffe 
rascher  zagansten  deijenigen  der  Beaktionsprodokte  sich  verkleinem  wer- 
den, als  ohne  das  Ferment  Wenn  das  aber  das  einzige  ist,  dann  mass  die 
Folge  sein,  dass  erstens  einmal  das  Gleichgewicht,  in  welchem  reagierende 
Stoffe  and  Beaktionsprodakte  sich  die  Wage  halten,  eher  erreicht  wird, 
dass  aber  zweitens  aach  das  Oleichgewicht  im  Yergleich  mit  dem,  das 
ohne  den  Eatalysator  erreicht  wird,  mehr  nach  der  Seite  der  Beaktions- 
prodakte verschoben  ist;  denn  wenn  k^  wachst,  and  k^  angeandert 
bleibt,  dann  mass  in  der  Babelage  des  Systems  e^c^  im  Yerhaltnis  za 
c^c^  jetzt  grosser  sein  als  vorher.  Die  YergrQsserang  von  J^  kann  aber 
nicht  das  einzige  sein,  was  der  Eatalysator  bewirkt,  wenn  er  ein  Stoff 
ist,  der,  ohne  sich  merklich  an  der  Beaktion  zn  beteiligen,  darch  seine 
blosse  Anwesenheit  wirkt,  bei  der  Beaktion  also  nicht  verbraacht  wird ; 
denn  dann  ist  er  nicht  daza  f&hig,  wie  wir  ja  vorher  feststellten,  einen 
Oleichgewichtszastand  za  yeischieben.  Daraas  folgt,  dass  die  Oe- 
schwindigkeitskonstante  k^  darch  die  Anwesenheit  des  Eata- 
lysators in  genaa  demselben  Yerh&ltnis  vergrdssert  werden 

mass,  wie  fc;  denn  nar  dann  bleibt  -^  ss=  JT  =  -^_i.. 

Ans  dieser  Erkenntnis  werden  wir  nachher  eine  fiir  die  Physiologic 
angemein  bedeutsame  Eonseqaenz  Ziehen.  Hier  seien  zanachst  einige  Bei- 
spiele  daf Ur  gegeben,  dass  es  tats&chlich  Eatalysatoren  gibt,  die  das  typische 
Gleichgewicht,  wie  es  aas  dem  Yerlaaf  einer  deatlich  reversiblen 
Beaktion  resaltiert,  nicht  veriUidem.  So  reagieren  Jod  and  Wasserstoff 
bei  300—400^  miteinander  and  bilden  Jodwasserstoff;  aber  die  Beak- 
tion schreitet  nicht  bis  zam  y5lligen  Yerschwinden  der  Aasgangsstoffe 
fort,  sondem  es  stellt  sich  ein  von  der  Temperatar  bestimmtes  Oleich- 
gewicht ein,  das  aach  erreicht  wird,  wenn  man  amgekehrt  vom  Jod- 
wasserstoff aasgeht,  der  in  Jod  and  Wasserstoff  dissoziiert  Man  kann 
nan  die  Beaktion  darch  Platinsohwamm  besohleanigen,  das  Gleich* 
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gewicht  wird  dann  rascher  erreicht,  aber  es  wird  keineswegs 
yerruokt;  mit  und  ohne  Eatalysator  werdeii  ungefahr  19^/o  des  Jod- 
wasserstoffe  bei  350^  zersetet^). 

Oder  noch  wichtiger  fiir  uns  ist  ein  Beispiel  fur  die  Eatalyse  in 
einem  fliissigen  System:  nach  den  Untersuchongen  von  Eoelichen^ 
ist  die  Eondensation  von  Aceton  zii  Diacetonalkohol  reversibel  (siehe 
(S.  98  und  146),  es  findet  also  auch  umgekehrt  die  Yerwandiung  des 
Alkohols  in  Aceton  freiwillig  statt: 

2  CH^.CO.  CH^  ^  CH^.GO.  CH^,(\GH^\OH. 

Die  Reaktion  wird  durch  Natronlauge,  Triathylamin,  Tetraathjl- 
ammoniumhydroxyd,  Ammoniak,  Piperidin,  also  durch  Hjdroxylionen 
beschleunigt  Man  mag  nun  vom  Alkohol  oder  vom  Aceton  ausgehen, 
diese  in  grosseren  oder  geringeren  Eonzentrationen  nehmen  (wenigstens 
innerhalb  gewisser  Orenzen  kann  man  yariieren),  grosse  oder  kleine 
Mengen  des  Eatalysators  OH^  yerwenden,  das  Yerhaltnis  der  Eonzen- 
trationen im  Oleichgewichtszustand  ist,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt, 
stets  das  Oleiche^): 


KatalTsator 

Eatalysatorkonzentration 

K 

Piperidin 

0-109     -normal 

0-038 

Trifttfaylamin 

049             „ 

0-086 

Ammoniak 

0.56             „ 

0-038 

Tetra&thylammoniumhydrozyd 

0-0076         „ 

0-037 

Natronlange 

(M)726         „ 

0-036 

Natronlauge 

0.00725       „ 

0-035 

Nun  gibt  es  aber  auch  Eatalysen,  die  ganz  anders  yerlaufen;  die 
Eeaktion  macht  nicht  bei  dem  gleichen  Umsatz  Halt,  wie  in  Abwesen- 
heit  des  E^talysators,  oder  der  Endzustand  ist  ein  yerschiedener  je 
nach  der  Art  des  wiris:enden  Eatalysators.  Dies  trifft  bei  den  fur  uns 
wichtigsten,  enzymatischen  Beaktionen  sogar  besonders  haufig  zu; 
umso  mehr  haben  wir  uns  zu  fragen,  wie  das  mit  der  gegebenen  De- 
finition eines  Eatalysators  in  t}^ereinkunft  gebracht  werden  kann. 

Es  sind  hier  zwei  Falle  zu  unterscheiden:  der  in  G^egenwart  des 
Eatalysators  erreichte  Endzustand,  der  yon  dem  Endzustand  der  un- 


1)  Hautefenille,  Gompt  rend,  de  I'Acad.  des  Sciences  64,  608  (1867)  and 
Lemoine,  Ann.  Ghim.  Fhys.  [5]  12,  145  (1877);  Bodenstein,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie  18,  56  (1894);  22,  1  (1897). 

*)  Koelichen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  83,  129  (1900). 

')  Siehe  femer:  Turbaba,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  88,  505(1901),  Zeitschr. 
f.  Elektrochemie  8,  70  (1902);  Schoorl,  Rec.  tray.  chim.  Pays-Bas,  19,  898  (1900); 
22,81(1908);  auch  Nernst  n.  Hohmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  11, 852  (1893). 
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katalysierten  Reaktion  yerschieden  ist,  ist  entweder  ein  echtes,  oder  er 
ist  ein  „&l8ches^'  Oleichgewicht  Was  das  letztere  bedeatet,  wird  am 
besten  durch  ein  Beispiel  klar  gemacht: 

„Falsche"  Gleichgevichte.  Wasserstoffperoxyd  wird  dorch  viele 
fein  yerteilte  Metalle,  wie  Platin,  Palladium,  Oold,  Eisen,  Eupfer  u.  a. 
(siehe  S.  600)  kataljtisch  Yollst&ndig  in  Wasser  und  Sauerstoff  zer- 
legt  Auch  Silber  fiihrt  die  Zersetzang  herbei,  aber  unter  gewissen  Um- 
st&nden  macht  diese  Zersetzang  nach  einer  gewissen  Zeit  Halt,  wabr- 
scheinlich  weil  das  Peroxyd  das  Silber  auflost  [Bredig^)].  Es  tritt  also 
scheinbar  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  wie  bei  einer  typischen  un- 
Yollstandig  verlaufenden,  reversiblen  Reaktion.  Aber  das  Oleicbgewicht 
ist  kein  echtes,  vielmehr  geht  die  Reaktion  auch  nach  Ausschaltang 
des  Katalysators  weiter,  nur  mit  nnmessbar  kleiner  Geschwindigkeit 

Ein  fihnlicher  Fall  ist  von  W.  Fraenkel*)  studiert  worden.  In 
Oegenwart  von  IT-Ionen  zerf&llt  der  Diazoessigester  vollstandig  nach 
der  Oleichung: 

N^ :  CHCOO.C^H^  +  H^O+m  -*  CH^OH.  COO.C^Hs  +  N^  +  H+ 

in  Olykolsfioreester  und  Stickstoff.  Sind  nun  ausserdem  Ghlorionen  an- 
wesend,  so  kommt  eine  Nebenreaktion  zustande,  durch  die  die  kata- 
lysierenden  J7-Ionen  weggefangen  werden: 

N^zCHCOO.  C^H^  +  n^+  Ct-  =  CH^Cl.  COO.  C^flj  +  iVi; 

infolgedessen  kommt  die  Reaktion  zum  Stillstand;  es  ist  scheinbar  ein 
Gleichgewichtszustand  erreicht,  der  sich  aber  leicht  als  „falsches  Gleich- 
gewicht^'  erweisen  lasst,  da  emeuter  Zusatz  von  S&ure  gentigt,  um  die 
Reaktion  in  Richtung  der  Hauptgleichung  weiterzutreiben. 

Noch  ein  dritter  Fall  mag  erw&hnt  werden,  der  deshalb  von  In- 
teresse  ist,  weil  dabei  ein  Reaktionsprodukt  der  katalysierten  Reaktion 
selbst  durch  Ausschaltung  des  Eataljsators  den  Stillstand  herbeiflihrt. 
Nach  C.  H.  Neils  on  8)  wird  Amygdalin  durch  fein  verteiltes  Platin 
ahnlich  gespalten,  wie  durch  Emulsin.  Aber  die  Reaktion  wird  rasch 
durch  die  entstehende  Blausfiure,  welche  das  Platin  „vergiftet^^  (siehe 
S.  602),  bis  zur  Unmerklichkeit  verlangsamt 

In  analoger  Weise  ist  wohl  auch  die  Yerschiedenheit  des  End- 

')  Br e dig,  Anoiganische  Fennente.  Leipzig  1901  S.  57. 

*)  Fraenkel  (nnter  Bredig),  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  11,  626  (1905); 
Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  HO,  903  (1907). 

")  G.  H.  Neilson,  Amer.  Jonrn.  of  physiol.  15,  148  (1906).  Siehe  femer: 
Brode,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Ghemie  87,  257  (1901);  E.  Stern  (unter  Bredig)» 
ebenda  50,  618  (1905). 

HOber,  Phyilk.  Chonle  d.  ZeOe.  8.  Aufl.  86 
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zustandes,  den  eine  Beaktion  in  Gegenwaxt  eines  Enzyms  eireidit)  ron 
dem,  den  sie  in  Oegenwart  eines  anorganisohen  Eatalysatois  oder  anch 
in  Abwesenheit  ii^endeines  Fermentes  erreicht,  haofig  nor  vorgetiiiaclit, 
und  der  Endznstand  der  enzTmatischen  Beaktion  stellt  in  Wahrheit  nnr 
ein  „fal8cheB  Oleichgewicht"  dar^).  Z.  B.  werden  Glukoride,  wie  etwa 
das  eben  genannte  Amygdalin,  in  wasseriger  Ldsui^  bei  hdbererTem- 
peratur  oder  mit  S&ure  total  anfgespalten');  wenn  aber  die  Spaltang  in 
Gegenwart  von  Emnlain  erfolgt,  so  macht  sie  Halt,  lange  bevor  alles 
Glykosid  anfgebraucht  ist,  wie  wenn  eine  reversible  Beaktion  voriage, 
wie  etwa  die  Beaktion  zwischen  Essigester  nnd  Wasser  (S.  99): 

CH^COO.  C^flfi  +  HOH:^  C^B^OH+  CH^COOH. 

Der  Oruod  ist  wahrscheinlich  auch  hier  albn&hliehe  Ausschaltung 
des  Fermentes  durch  die  Beaktionsprodokte.  Dafiir  spricht  schon,  dass 
man  nach  Einstellung  des  scheinbaren  Gleichgewichts  nor  von  neuem 
Enzym  zuzufugen  braucht,  um  die  begonnene  Spaltung  weiterzutreiben. 
Es  ist  also  nur  sozosagen  das  Schmiermittel  (S.  558)  im  Yerlanf  der 
Beaktion  unbrauebbar  geworden,  gerade  so  wie  in  dem  Yersach  von 
Fraenkel,  nnd  durch  weiteren  Znsatz  gelingt  es,  die  nat&rlichen  che- 
mischen  Widerstiinde  wieder  zn  tLberwinden  nnd  das  System  nach  dem 
wirklichen  Buhepunkt  weiter  hinznschieben.  Besonders  spricht  aber  da- 
fiir, dass  kein  wahres  Gleichgewicht  vorliegt,  sondem  ein  onechtes,  der 
Umstand,  dass  es  nicbt  gelingt,  von  den  Spaltprodukten  des  Amygdalins, 
Blausaore,  Traubenzucker,  Benzaldehyd  ausgehend  znm  Amygdalin  za 
gelangen  (Tammann),  wie  man,  wegen  der  echten  BeversibilitSt  der 
Beaktion,  von  Athylalkohol  und  Essigs&ure  zum  Essigester  gelangen, 
oder  wie  man  in  Gegenwart  von  Platin  ebenso  gut  den  Jodwasserstoff 
in  Jod  und  Wasserstoff  spalten,  wie  ihn  aus  den  Spaltprodukten  rege- 
nerieren  kann. 

Verbindnngen  zwischen  Katalysator  nnd  ReaktionsprodnkL   Die 

Ausschaltung  der  Enzyme  beruht  wahrscheinlich  auf  der  Bildung  re- 
versibler  oder  irreversibler  Yerbindungen  mit  den  Beaktionsprodukten, 
80  wie  es  in  dem  zitierten  Yersuch  von  Neils  on  wohl  auch  der  Fall  isL 
Diese  ErU&rung  liegt  z.  B.  am  nachsten,  wenn  man  die  Angabe  von 
Medwedew^)  beriicksichtigt,   dass,  wenn  die  Oxydation  des  Salicyl- 

>)  Tammann,  Zeitsehr.  f.  physik.  CSiemie  8,  25  (1889);  IS,  416  (1895); 
Zeitschr.  f .  physiolog.  Ghemie  1%  281  (1895) ;  aaeh  ZeitBohr.  f.  phyak.  Ghemie  $7^ 
257  (1901). 

<)  Noyes  v.  Hall,  Zeitschr.  f.  physik.  (hernia  18^  240  (189»)« 

*)  Medwedew,  Pflflgers  Arch.  74,  198  (1899). 
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aldehyds  zn  Salicylsfinre  durch  die  Oxydationsfeimente  der  Leber  frah* 
zeitig  stiUsteht,  man  durch  Neutralisation  der  gebildeten  Sanre  mit 
Natriomcarbonat  die  Oxydation  wieder  anfachen  kann.  Besondeis  nahe 
gelegt  wird  diese  Erkliirang  anch  duroh  die  Yersuche  von  Abderhalden 
nnd  Oigon^)  iiber  dieHemmang  enzymatiacher  Dipeptidspaltang  dnroh 
ZQgesetzte  Aminoe&uren.  Der  Zerfall  von  Olycyl-l-tyrosin  in  Oegenwart 
Yon  Hefepressaft  wird  n&mlich  durch  Zusatz  von  Olykokoll  nioht,  durch 
Zusatz  von  Z-Tyroain  sehr  stark  verzogert;  er  wird  aber  auch  dnroh 
andere  Aminos&uren  gehemmt,  aber  nur  durch  solohe,  welohe  in  den 
naturliohen  Eiweisskdrpem  enthalten  sind ;  er  wird  z.  B.  durch  d^ Alanin, 
nioht  durch  2-Alanin,  durch  /-Leucin,  nicht  durch  d-Leucin  gehemmt 
Es  erscheint  als  das  Oegebene,  anzunehmen,  dass  das  selbst  optisoh- 
aktive  Enzym  bef&higt  ist,  fur  seine  Betfitigung  mit  bestimmten,  n&n- 
lich  den  natilrlich  vorkommenden  stereoisomeren  Aminos&uren  in  Beak* 
tion  zu  treten;  dann  wird  der  hemmende  Einfluss  des  Zusatzes  als  die 
Folge  einer  Ablenkung  des  En^irms  von  dem  zu  spaltenden  Dipeptid 
leicht  yerst&idlich. 

In  vielen  FSllen  verlaulen  aber  auoh  die  enzymatischen  Beaktionen 
bis  zum  echten  Oleichgewicht  der  unkatalysierten  Beaktion,  d.  h.  oft 
bis  zum  voliigen  Aufbrauoh  der  Ausgangsstoffe,  sei  es  dass  die  Spait- 
produkte  fur  das  Enzym  indifferent  sind,  wie  es  wenigstens  im  wesent- 
lichen  f(ir  die  Inversion  des  Bohrzuckers  durch  die  Invertase  zutrifft, 
sei  es,  dass  die  Spaltprodukte,  die  das  Enzym  ausschalten  kOnnten,  in 
unl5sliche  Yerbindungen  tLbei^ehen,  wie  es  z*  B.  ftir  das  Fibrin  und 
den  Efisestoff  zutrifft,  sei  es,  dass  sie  sonstwie  aus  dem  Beaktionsgemisch 
entfemt  werden;  so  geht  naoh  Abderhalden  und  Gigon  die  Auf- 
spaltung  des  Eiweisses  im  Dann  nur  deshalb  so  glatt  Tor  sich,  weil  die 
st5renden  Spaltlinge  gleich  nach  ihrem  Freiwerden  wegresorbiert  werden ; 
so  schreiten  innerhalb  von  ZeUen  manche  Zersetzungen  wohl  nur  des^ 
halb  weiter  und  weiter  fort,  weil  die  Spaltprodukte  zu  anderen  Beak- 
tionen weiter  verwendet,  z.  B.  fortoxydiert  werden  (siehe  Eap.  15). 

Verschiebiing  des  Gleicbgewichta  durch  den  Katalysator.  Es  wurde 
nun  bereits  gesagt,  dass  es  auch  echte  Fermentgleichgewichte  gibt, 
welche  nach  der  Belation  der  an  ihnen  beteiligten  reagierenden  Stoffe 
und  Beaktionsprodukte  anders  beschaffen  sind,  als  das  echte  Gleich- 
gewicht  der  unkatalysierten  Beaktion;  die  Echtheit  des  Gleichgewichts 
dokumentiert  sich  darin,  dass  derselbe  Endzustand  von  beiden  Seiten 
der  Beaktionsgleichung  her  zu  erreichen  ist  Im  ersten  Moment  erscheint 


>)  Abderhalden  n.  Gigon,  Zeitschr.  f.  physiol.  Qhemie  tt,  251  (1907). 

36» 


564  YierzehnteB  Eapitel. 

dies  als  im  Widerspruch  mit  dem  zweiten  BJauptsatz  der  Thermodynamik, 
mit  dem  Satz  von  der  XJnmdglichkeit  des  Perpetaiim  mobile  (siehe 
S.  558) ;  denn  jede  Yerschiebung  eines  eebten  GleichgewichtB  erf ordert 
einen  Aufwand  an  Arbeit,  und  der  Eatalysator  kann  fiir  diese  Arbeit 
nicht  als  EnergiequeUe  dienen,  wofern  er  selbst  bei  der  Eataiyse 
nicht  TerHndert  wird,  sondern  allein  darch  seine  Gegenwart 
wirkt  Aber  dies  letztere  Verhalten  charakterisiert  in  Wirklichkeit  nor 
einen  Teil  der  Eatalysatoren;   definitionsgemSlss  (S.  555)  kann  ein 
Eataljsator  auoh  bis  zu  einem  gewissen  Grade  selbst  am  Endgleich- 
gewicht  mitbeteiligt  sein;  wir  haben  ja  aach  bei  der  Erdrtemng  der 
falscben  Gleichgewicbte  schon  mit  Yerbindungen  zwiscben  den  Beak- 
tionskomponenten  und  dem  Enzym  gerechnet,  and  falls  es  sich  dabei 
nm  reversible  Yerbindungen  zwischen  einem  Ferment  und  den  Eom- 
ponenten  einer  reversiblen  Beaktion  handelt,  wird  man  auch  keinen 
Grund  mebr  finden,  von  einem  ,,fal8chen^  Gleichgewicht  zu  sprechen, 
wenn  reagierende  Stoffe  und  Beaktionsprodukte  in  einem  anderen  Eon- 
zentrationsverhSltnis  zueinander  steben,  als  im  „echten"  Gleichgewicht 
der  unkatalysierten  Beaktion. 

Man  kann  dieses  Yerbalten  leicht  formulieren^):  Die  Gleichung 
Az^  B  sei  der  Ausdruck  einer  reversiblen  Beaktion  zwischen  den 
Stoffen  A  und  B.  Alsdann  wird  das  Gleichgewicht,  das  sich  bei  d^ 
gegenseitigen  Umwandlung  der  Stoffe  einstellt,  durch  die  Gleichung  zu 
formulieren  sein: 

^  =  S  (S.  100.) 

Wir  woUen  nun  annehmen,  dass  in  G^egenwart  eines  EAtalysators 
die  Umwandlung  von  ^  in  B  so  erfolgt,  dass  A  sich  reversibel  mit 
dem  Eiatalysator  verbindet,  so  dass  jeweilen 

_    [Eat.^] 
^-  -  [Eat]. [4] 

ist,  dass  aus  dem  Zerf all  dieses  Zwischenprodukts  Eat .  A  B  hervorgeht, 
und  dass  die  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung  von  A  in  B  mit 
Hilfe  des  Eatalysators  jeweilen  der  Eonzentration  von  Eat.^  propor- 
tional ist;  die  Geschwindigkeit  ist  alsdann: 

Vi  =  k^.\KAt.A]  =  ki.ka\KBi][A], 

wenn  k^  den  Geschwindigkeitskoeffizienten  bezeichnet 

In  entsprechender  Weise  kann  angenommen  werden,  dass  die  kata- 
lytische  Umwandlung  von  JB  in  ^  uber  die  Zwischenverbindung  Eat .  B 

^)  Siehe  daza:  Enler,  Zeitschr.  f.  phyriolog.  Ghemie  68,  146  (1907). 
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gehi  Die  Oeschwindigkeit  dieser  Umwandlung  w&re  dann  anazudriicken 

dnroh: 

t;,  =  ifcj.[Kat.J5]  =  Jfcj.ik*  [Kat][B]. 

Im  Oleichgewicht  sind  die  beiden  Oesohwindigkeiten  gleich  gross; 
es  ist  also: 

Das  Eitalysatorgleiehgewieht  der  Beaktion  A:^B  imterscheidet 
sich  demnach  yon  dem  Oleichgewicht  der  nnkataljsierteii  Beaktion  dnrch 

den  Faktor-7^-   Nor  ftir  den  Fall,  dass  kt  =  ia^  d.  h.  dass  der  Ea- 

talysator  ebenso  stark  Tom  Aosgangspnnkt  A  wie  vom  Beaktionsprodnkt 
B  gebonden  wird,  ist  die  Lage  des  Oleichgewichtes  in  beiden  Ffillen 
dieselbe. 

Es  steht  also  nicht  im  Widerspruch  mit  dem  Begriff  des 
Eatalysators,  wenn  eine  Oleichgewichtsverschiebung  durch 
den  Eatalysator  eintritt^).  Fflr  das  Yorkommen  der  hier  angenom- 
menen  chemischen  Yerbindnngen  desFermentes  werden  wir8piiter(S.  575, 
577, 610, 612)  verschiedene  Anhaltspunkte  gewinnen.  Aasser  den  chemi- 
schen Yerbindnngen  kommen  aber  anch  noch  physikalische  Bindungen 
dnrch  Adsorption  nnd  darch  feste  L5sang  in  Betracht  (S.  595  n.  599). 

Ein  Fall  von  Oleichgewichtsverschiebung  dnrch  ein  Enzym  ist 
Ton  Dietz  (nnter  Bodenstein)*)  genaner  nntersncht  worden.  Es  han- 
delte  sich  nm  die  Bildnng  und  Zersetznng  Ton  Amylbntyrat  nach  der 
Beaktionsgleichung : 

C^n^OH+  CJS^COOE  tt  C^H^COO.  QHu  +  if,0. 

Wenn  Amylalkohol  und  Wasser  derart  im  Cl)eischuss  vorhanden 
sind;  dass  ihre  Eonzentration  ftir  den  ganzen  Yersuchsverlauf  konstant 
gesetzt  werden  kann,  so  ist  die  Oeschwindigkeit  dieser  Umwandlung 
durch  die  Oleichung  gegeben  (siehe  S.  138): 

•™~  dec  -^ 

-  ss  k^{a  —  x)  —  k^x  =  *i[Sfture]  — A,[E8ter]. 


Das  Oleichgewicht  muss  also,  unabh&ngig  davon,  ob  es  durch  Bil- 
dnng Oder  durch  Zerfall  des  Esters  erreicht  wird,  definiert  sein  durch: 

k^  [8&ure]  * 


^)  Siehe  hierzu:  Acree  nnd  Johnson,  Americ.  Ghem.  Joum.  889  258  (1907). 
^  Diets,  Zeitsehr.  f.  phydol.  Ghemie52,  279  (1907);  Bodenstein  n.  Dietz, 
Zeitschr.  t  Elektrodiemie  12,  006  (1906). 
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In  der  Tat  wird  nun  anch  stets  von  beiden  Seiten  der  BeaktioiiB- 
gleichung  her  derselbe  Endzustaad  erreicht,  ebensowohl  wena  Pankieas- 
lipase  als  Katalysator  verwendet  wird,  wie  wenn  Salz-  oder  Pikrins&ure 
zar  Wirkang  kommt  Aber  die  kataljsierende  Sfture  yerschiebt 
das  Oieichgewicht  mehr  nach  der  Seite  des  Esters,  als  das 
Enzym  (ca.  85<>/o  gegea  15%  EsterbUdung). 

Zur  Erkl&ning  dieser  Gleichgewicbtsverschiebung  ist  zu  bertick- 
sichtigeii,  dass  die  Eatalyse  mit  S&ure  im  homogenen  System  Tor  sich 
geht,  die  mit  Pankreaslipase  wegen  deren  Unldslicbkeit  im  Amylalkohol 
im  heterogenea  System.  Im  einzebien  sind  die  Ghrunde  f^  die  hier  zn- 
tage  tretende  Oleichgewichtsyerscbiebong  noch  nicht  geniigend  Uar- 
gelegt;  auf  aUeF&lle  spielen  Adsorptions-  und  Qaelluogsvorg&nge,  weldie 
praktisch  der  Bildong  einer  ohemischen  YerbiDdong  zwischen  Enssym 
und  Sabstrat  gleichkommen,  bei  der  Beaktion  im  heterogenen  Systeme 
mit  hinein^). 

Auf  andere  Fiille  von  Gleiohgewichtsverschiebong  durch  Enzyme 
werden  wir  naohher  nooh  zu  sprechen  kommen. 

Synthesen  durch  Fermente.  Mit  der  ErSrterung  der  Yersuche  yon 
Bodenstein  und  Dietz  haben  wir  nun  schon  ein  weiteres  wichtiges 
Eapital  aus  der  Physikoehemie  der  Eatalysatoren  angeschnitten.  £s  ist 
nSmlich  ersicfatlidi,  dass  ein  Enzjrm  offenbar  fSbig  sein  kann,  ein^i 
Stoff,  wie  z.  B.  den  Amylester,  sowohl  zu  zerlegen,  wie  aucb  denselben 
Stoff  aus  seinen  Spaltprodukten  wieder  au&ubauen.  Yom  Standpunkt 
tier  EAtalysatorentheorie  der  Fermentwirkungen  ist  dies  nicht  weiter 
yerwunderlich;  es  folgt  ja  aus  den  thermodynamischen  Betraohtungen 
(S.  558),  dass  ein  Katalysator,  wenn  er  mit  dem  Substnit  und  den  Be- 
aktionsprodukten  nicht  oder  nur  unbetr&chtlich  in  Beaktion  tritt,  eine 
reyersible  Beaktion  ebenso  in  der  einen  Bichtung  wie  in  der  ent- 
gegengesetzten  beschleunigen  muss.  Aber  bis  yor  kurzem  war  man 
keineswegs  geneigt,  den  Fermenten  diese  doppelte  Fahigkeit  des  (7m- 
satze^  zuzutrauen.  Man  war  yielmehr  der  Meinung,  dass  die  Ferments 
nur  „den  Atomyerband  in  den  Moiekiilen  zu  lockem^'  yermSgen,  und 
stellte  die  Fermentreaktionen  in  Gegensatz  zu  den  synthetischen  Yor- 
gfingen  in  den  Organismen,  die  durch  ihr  unldsbares  Yerbundensein 
mit  dem  lebenden  Protoplasma  selbst  charakterisiert  sein  soUten.  Zu 
dieser  Meinung  war  man  teils  durch  den  Oang  der  physiologischen 
Forschung,  teils  durch  die  irrtQmliche  Yerailgemeinerung  eines  hfiufig 
geltenden  thermochemischen  Satzes  gelangt 

')  Siahe  hierzu  Herzog  in  Oppenheimer,  di«  Fecmente  and  ihre  Wir- 
kungen  (8.  Aufl.)  S.  195  (1910). 
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Was  das  erste  Moment  betrifft,  so  ist  es  eine  Tatsache,  dass  die 
gewShnlich  zur  Beobachtung  gelangendeu  Fermentreaktionen  in  ^Locke- 
mngen  des  Atomyerbandes^'  bestehen;  es  werden  kompliziert  zusammen- 
gesetzte  StofEe  —  nnd  zu  diesen  gehoren  die  begreiflioherweise  viel- 
fach  untersuchten  Nahrongsstoffe  der  Tiere  —  in  einfacbere  Frodukte 
abgebaut;  man  denke  nnr  an  die  mannigfaohen  Eermenteinwirkungen, 
denen  die  Nahrongsstoffe  im  Yerdaaongstraktas  unterliegen.  Die  Spal^ 
tang  geschieht  aber  vielfach,  am  eine  Yerbindung  fiir  den  Stoffweohsel 
der  Zellen  natzbar  zn  machen,  die  ihn  nnr  in  einer  yereinfachten  Form 
anfzonehmen  yerm5gen;  der  Spaltang  folgt  dann  eine  Regeneration  aas 
den  einfachen  Brachsttkcken  in  den  Zellen  oder  Organen  selbst,  wo 
die  Yerfolgang  des  Yoiganges  anseren  experimentellen  HiUsmittein  oft 
einigermassen  entzogen  ist  Man  gelangt  dann  nor  za  leicht  daza,  den 
ganzen  onanalysierten  Eomplex  yon  Erscbeinungen  dort  im  Zellinneren 
als  yital  za  bezeichnen  and  in  Gegensatz  zn  den  allein  erforschten 
extrazellalftren  Yoigftngen  za  stellen.  Aber  die  neaeren  Entdeckongen 
der  zahlreichen  intrazellal&ren  Fermente  legen  hier  den  Oedanken  an 
die  prinzipiell  zn  fordernde  synthetisierende  Wirknng  der 
Fermente  and  deren  Bedeatang  fiir  die  Erkllirang  der  meist  danUen 
Stoffwechselprozesse  nahe.  Es  ist  mdglich,  dass  yielfach  in  den 
Zellen  dieselbe  Beaktion  den  Weg  im  inyersen  Sinne  ablftuft, 
den  sie  extrazellalar,  darch  ein  fihnliches  Ferment  geleitet, 
schon  darchlaafen  hat 

Endotherme  Reaktionea  nnd  das  prindpe  do  trayaU  mazunitm. 
Das  zweite  Moment,  das  die  Meinung  yom  Unverm5gen  der  Fermente, 
Sjnthesen  zu  bewirken,  aafkommen  liess,  ist  das  folgende:  die  Sjnthesen, 
die  Eondensationen  sind  gewdhnlich  Prozesse,  die  onter  Yerbrauch  yon 
W&rme  yor  sich  gehen,  also  endotherme  Beaktionen;  and  gleichzeitig 
yielfach  anfreiwillige  Prozesse,  zu  deren  Zustandekommen  es  ^usserer 
Energiezufuhr,  sei  es  in  Form  yon  Licht,  sei  es  als  Warme  oder  Elek- 
trizitat,  bedarf  (siehe  Eap.  15).  Da  die  Fermente  aber  im  allgemeinen 
keine  Energiequellen  sind  —  zumal  dann  nicht,  wenn  sie,  wie  so  h&ufig, 
schon  in  Spuren  wirksam  sind,  imd  wenn  sie  mit  keiner  der  Kompo- 
nenten  der  kataljtischen  Beaktion  mitreagieren  — ,  und  da  die  yon  ihnen 
geleiteten  Reaktionea  freiwillig,  d.  h.  ohne  eine  Einwirkung  yon  aussen, 
yerlaofen,  so  k5nnen  anscheinend  bei  sjnthetisierenden,  endo* 
thermen  Prozessen  Fermente  nicht  oder  nicht  allein  beteiligt  sein; 
die  lebende  Zelle,  in  der  die  Beaktionen  zustande  kommen,  muss  aktiy 
eingreifen.  Diese  Folgerung  basiert  auf  der  falschen  Yoraussetzung,  dass 
alle  endothermen  Prozesse  der  Energiezufahr  yon  aassen  bedtixfen,  dass 
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nur  exotherme  Frozesse  freiwillig  ablaufen.  Diese  yon  Berth elot  zam 
Frinzip  erhobene  Begel,  das  ^piincipe  du  trayail  maximum'',  stimmt 
allerdings  ia  den  meisten  Ffillen ;  aber  schliesslich  spricht  jede  einzelne 
reyersible  Beaktion  gegen  seine  Allgemeingliltigkeit  Denn  wenn  das 
Oleichgewicht  im  einen  Sinne  der  Beaktionsgieichong  onter  Waime- 
abgabe  angestrebt  wird,  so  findet  im  anderen  Sinn  die  Ann&hemng 
unter  Warmeyerbraach  statt  Wenn  bei  800  bis  1000^  sich  Wasser  aas 
Wasserstoff  und  Saueistoff  bildet,  so  wird  Warme  frei;  wenn  bei  der- 
selben  Temperatur  Wasser  in  seine  Gaskomponenten  zerfallt,  so  wild 
W&rme  gebunden.  Es  gibt  demnach  freiwillig  yerlaufende,  eado- 
therme  Reaktionen,  bei  denen  also  eyentaell  die  Bedingnngen  far 
fermentatiye  Beschleunigung  erfiUlt  sind.  Aber,  wie  gesagt,  sie  sind 
nicht  hUofig.  Man  kann  fragen,  warom  das  so  ist,  warom  die  meisten 
Beaktionsarten  exotherme  Yorgtoge  sind,  rein  exotherme,  also  Yoiqgange 
ohne  merkliche  endotherme  Seite,  irreyersible  exotherme  Beaktionen. 
Wenn  sich  die  Erage  auoh  nicht  yolist&ndig  beantworten  l&sst,  so  ist  die 
Antwort  doch  wenigstens  zom  Teil  in  den  Beziehangen  zwischen 
dem  chemischen  Oleichgewicht  and  der  Temperatur  enthalten, 
deren  £r6rterung  ftir  uns  aas  mehreren  Griinden  yon  Interesse  ist 

Das  Prinzip  Tom  beweglichen  Oleichgewicht  Diese  Beziehung 
hat  yan'tHoff^)  durch  die  Gleichung  der  sogenannten  Beaktions- 
isochore  [Nernst*)]  ausgedrCLckt: 

dink  _         U 
dT    ~       BT^  ' 

Darin  bedeutet  die  Anderung  der  Gleichgewichtskonstanten  mit 

der  absoluten  Temperatur  7,  U  die  W&rme,  die  beim  Ablauf  der  Be- 
aktion im  Sinn  der  Beaktionsgleichung  entwickelt  wird,  R  die  Gas- 
konstante.  Durch  Integration  lasst  sich  die  Gleichung  umformen  in: 

darin  ist  C  eine  Eonstante. 

Aus  diesen  Formeln  ist  abzulesen,  wie  eine  Temperaturfinderung 
ein  chemisches  Gleichgewicht  yerschieben  muss.  Ist  Z7=  0,  dann  ist 

auch       ^    =  0,  die  Gleichgewichtskonstante  also  unabhfingig  yon  der 

Temperatur.  Dieser  Fall  ist  ann^emd  bei  der  Beaktion: 

<)  Siehe  van'tHoff,  Yoriesungeiiy  Heft  1,  136. 

*)  Siehe  Nernst,  Tbeoret  Ghemie,  6.  Aufl.»  644  ff.  (1909). 
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C^ffiOn+  CH^COOH  ^  GHi .  COO .  C^  +  -5,0 

^geben;  das  Oleichgewicht  zwischen  reagierenden  Bestandteilen  und 
Reaktionsprodukten  wird  tatsfichlich  darch  Temperaturvariierang  kaum 
T6T8choben.  —  1st  Z7  positiv,  die  Beaktion  also  exotherm,  dann  mass 
nach  der  zweiten  Gleichung  Temperatorsteigerung  den  Faktor  A;,  d.  h.  das 
VerhUtnis  der  entstehenden  za  dea  yerschwindenden  Stoffen  (8.  569), 
verkleinem,  also  das  System  nach  der  Seite  der  yerschwindenden  Stoffe, 
der  reagierenden  Ausgangsstoffe,  also  im  Sinne  der  endothermen  Re- 
aktion  yerschieben.  ITmgekehrt,  wenn  U  negativ  ist,  dann  bedentet  Tem- 
peratarsteigerong  Yergrosserung  yon  A;,  also  weitere  Yerschiebong  des 
Gleichgewichtes  im  Sinne  des  endothermen  Yorganges.  Eurz  Ifisst  sich 
das  beides  ausdrticken  darch  den  Satz:  „Steigende  Temperatar  begtlnstigt 
das  onter  W&rmeabsorption  gebildete  System'^  (yan'tHoffs  Prinzip 
Tom  beweglichen  Oleichgewicht). 

Zwei  Beispiele  mOgen  den  Satz  erlftntem:  Die  DlBSOxiation  der  Gase  Terl&uft 
nnter  Wftrmeabsorption,  Temperaturerh(ihimg  begflnstigt  den  endothermen  Yorgang. 
Also  muBB  die  Dissozlation  zonehmen,  was  ja  anch  tatsftchlicli  der  Fall  ist  Man  et- 
innere  sich  der  Dissoziation  Yon  Salmiak,  Yon  earbaminsaurem  Ammoninm  n.  a. 
(siehe  S.  83).  —  Unter  den  Elektrolyten  gibt  es  aber  sehr  Yiele  mit  positiYer  Disso- 
ziationswftrme  (siehe  S.  Ill);  bei  ihnen  muss  also  mit  der  Erwftrmung  ihrer  Ldsong 
die  Dissoziation  znrtickgehen ').  Dies  ftussert  sich  eYentaell  sehr  eigeniUmlieh  in  der 
Leltfilhigkeit  GewOhnlich  nimmi  diese  ja  bei  ElektroljtlOsangen  mit  der  Tem* 
peratnr  zu  (siehe  S.  87),  weil  die  ErhOhnng  der  lonenbeweglichkeit  den  Rilckgang 
der  Dissoziation  ftberkompensiert.  In  einigen  Ausnahmef&Ilen,  wie  z.  B.  beim  Fluor- 
wasserstoff,  der  Phosphorsfture  und  der  unterphosphorigen  Sfture,  trifft  aber  das  Ent- 
gegengesetzte  zu,  und  hier  sinkt  dann  die  Leitffihigkeit,  wenigstens  in  bestinmiten 
TemperaturinterYallen,  mit  Steigerung  der  Temperatnr  (Arrhenius). 

Die  Trage,  die  nns  eben  besch&ftigte,  warum  die  exothermen  irre« 
yersiblen  Reaktionen  so  tLberwiegend  vorkommen,  iSsst  sich  nun  mit 
der  yan'tHoffschen  Formel  einigermassen  beantworten.  TTnsere  ge- 
w5hnliche  Temperatar,  etwa  290^  der  absolnten  Skala,  ist  yerhSltnis- 
mfissig  niedrig,  und  daher  sind  die  Oleichgewichte  grQsstenteils  deutlich 
nach  der  exothermen  Seite  hin  yerschoben;  beim  absolnten  Nullponkt 
mtLssten  sogar  alle  Beaktionen  samt  und  senders  yollst&idig  und  exo- 
therm  ablaufen^.  TJmgekehrt,  bei  sehr  hohen  Temperaturen,  sehen  wir, 
dass  die  gew5hnlich  so  seltenen  endothermen  Yorg&ige  mehr  in  den 

')  Dieser  RAckgang  ist  fireilich  vielfsch  wenig  erheblich.  So  betrftgt  z.  B.  der 
Dissoziationograd  bei  der  Eonzentration  0*08-normal  fOr  NaCl  bei  1%^  867oi  bei 
1(X)«  837o.  i^  SCI  bei  18«  98V#,  bei  lOO*  90%;  ^r  K^SO^  ist  der  Mckgang 
schon  namhafter,  fOr  18*  und  100®  gelten  da  die  Werte  78V«  und  66V«  [Noyes, 
Joum.  de  chim.  phys.  6,  605  (1908). 

*)  Yan'tHoff,  Yorlesnngen,  Heft  1,  160. 
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Yordergrand  treten,  wie  die  Bildang  von  Cyaa  aos  Eohlenstoff  und 
Stickstoff,  Toa  Acetylen  aos  Eohlenstoff  and  Wasserstoff^  die  ZerBetzang 
von  Wasser  in  WaBserstoff  und  Sanerstoff  beweisen.  Was  fiir  OrQnde 
aber  schliesslich  dafiir  massgebend  sind,  dass  manche  Beaktionen  frei- 
willig  bei  niederer  Temperator  sowohl  exotherm  als  auch  endo therm 
verlaufen,  d.  h.  in  en^;egengesetzter  Bichtong,  also  reversibel  sind,  das 
lasst  sich  nicht  sagen. 

Nach  solchen  reveisiblen  Beaktionen  aber  onter  denjenigen  za 
suchen,  bei  denen  die  Enzyme  der  Qiganismen  sich  bet&tigen,  das  ist 
natiirlich  fdr  die  Erkenntnis  der  Fermentbedeutung  for  den  ganzen 
Stoffweohsel,  ftbr  das  YerBt&ndnis  der  synthetischen  Yorg&nge  in  den 
lebenden  Wesen  von  der  allergrossten  Bedeatong.  Man  darf  damm 
nicht,  wie  meist  bisher,  bloss  von  den  komplizierten  Stoffen  aoQgehen 
and  den  Modus  ihres  Abbaues  unter  dem  Fermenteinfloss  untersuchen, 
sondem  man  muss  umgekehrt  die  Fermente  auch  auf  das  Gtemisch  der 
isolierten  Spaltungsprodukte  einwirken  lassen  und  zusehen,  ob  nidit 
eine  Begeneration  des  Ausgangsmaterials  eintritt  Yon  vomherein  an- 
sehen  kann  man  einer  Beaktion  die  Beversibilitfit  nicht  Die  moisten 
in  Frage  kommenden  organischen  Beaktionen  verlaufen  ja  ohne  Eata- 
lysatoren  unendlich  langsam,  so  dass  wir  nicht  in  die  Lage  kommen, 
das  Qleichgewicht  der  unkatalysierten  Beaktion  kennen  zu  lemen.  Auf 
Orund  dessen,  was  wir  eben  liber  WfirmetSnungs-  und  Temperatorein- 
fluss  auf  das  Oleichgewicht  kennen  gelemt  haben,  lassen  sich  h5chstens 
einige  Wegweiser  fiir  etwaige  Yersuche  bezeichnen,  um  Fermentsynthesen 
aufzufinden: 

Bedeotung  von  Temperator  und  'WftrmetOnimg  fftr  f enneaitatiTe 
Syntfaesen.  Erstens:  Die  Begeneration  ist  meist  ein  endothermer  Pro- 
zess,  Erhohung  der  Temperatur  des  Beaktionsgemisches  wird  also  Yor- 
teilhaft  sein,  manchmal  vielleicht  sogar  ausschlaggebend  fur  das  Ge- 
lingen  des  Yeisuches.  Gibt  es  doch  Beaktionen,  die  durch  yerhaltnis- 
mSssig  geringfugige  Yariationen  im  Oebiet  der  physiologischen  Tem- 
peraturen  einmal  endotherm  und  das  andere  Mai  exotherm  ablaofen. 
Schtittelt  man  z.  B.  bei  etwa  32^  ungelostes  Thalliumchlorur  mit  einer 
Losung  von  Ealiumrhodanid,  so  entsteht  eine  Losimg,  in  der  gleich  viel 
CI-  und  CNS^  enthalten  ist;  im  BodenkSrper  befinden  sich  TlCl  und 
TICNS.  Oberhalb  32  <>  verschwindet  CI-  und  geht  CNS"  in  LSsung 
unter  Warmebindung,  unterhalb  32^  geht  der  umgekehrte  Prozess  unter 
Warmeentwicklung  yor  sich  [Entipffer  und  Bredig^)]  (siehe  auch 
Eap.  15). 

>)  Enapffer  und  Bredig,  ZeitBchr.  f.  physik.  Ohemie  26»  256  (1898). 
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Zweitens:  Wichtig  ftir  das  Oelingen  der  fermentativen  Synihese 
soheint  mir  femer  za  sein,   dass  die  positiye  Wtonetonong  U  lecht 

klein  ist;   denn  dann  wird,  wie  aus  der  Gleichung  Inl  =  p^  +  C' 

unmittelbar  heiroigeht,  auoh  h  einen  kleinen  Wert  haben,  das  Gleich- 
gewicht  also  nach  der  endothermen  Seite  verschoben  sein.  Betrachtan 
wir  unter  diesem  Oesiohtspuiikt  die  W&rmet6aangen  einiger  fermen- 
tatiyer  exothermer  Beaktionen^),  so  fiihren  die  Werte  za  Schltissen, 
welohe  mit  den  bekannten  Tatsachen  recht  gat  Ubereinstimmen. 


Reaktion 


Maltose  -♦  Dextrose  -}-  Dextrose 
Bohrzncker  -->  Dextrose  +  Lftvulose 
Laktose  -►Dextrose  +  Galaktose 
Athylbntyrat  -►  Athylalkohol  +  Bntters&iire 
Salidn  -►  Salicylalkohol  +  Dextrose 
Hippnrs&are  ->  Glykokoll  +  Benzoes&ure 
Dipeptid  -►  2  Aminos&nren 
Harn8to£f->  Ammoniak  +  Kohlensfture 


8-8  EaL 

4-5 

9-2 

1-2 

68 

65 

5-4 


Dextrose  -^  Milchs&ore 
Dextrose  -►  Alkohol  +  Eohlens&ure 
Athylalkohol  ->  Essigs&ure 
Salicylaldehyd  ->-  Salicyls&nre 


14-7 

22-8 

116*3 

72*6 


Die  Beaktionen  der  Tabelle  bilden  nfimiich  zwei  Orappen;  die  erste 
Grappe  enfhfilt  hydrolytische  Spaltangen,  sie  verlaafen  mit  geringfligiger 
WfirmetSnang;  die  zweite  Gruppe  enthftlt  Spaltangen  anderer  Art  and 
Oxydationen,  die  BeaktionswSrme  ist  grosser,  zam  TeU  betr&chtlich. 
Halten  wir  damit  den  soeben  aos  der  ran'tHoffschen  Gleichong  ge- 
zogenen  Sohlass  zosammen,  so  konnen  wir  folgem,  dass  die  Beaktionen 
der  ersten  Grappe  im  Yerh&ltnis  za  denen  der  zweiten  relatiy  leicht 
inyers  yerlaafen  miissen.  TTnd  in  der  Tat  sehen  wir  ja  im  Organismas 
hUofig  gerade  die  hydrolytischen  Spaltangen  rUckg&igig  werden;  den 
fermentatiyen  Hydrolysen  der  Eiweissk5rper,  der  Eohlenhy drate ,  der 
Fette  innerhalb  des  Intestinaltrakts  folgen  die  Besynthesen  mit  Wasser- 
abgabe  innerhalb  der  Zellen.  Was  aber  hier  weit  wichtiger  ist:  es  ist 
in  den  letzten  Jahren  wirklich  geglUckt,  za  zeigen,  dass  sich 
in  einer  ganzen  Beihe  yon  Ffillen,  entsprechend  den  Forde- 
rangen  der  Theorie  der  Eatalysatoren,  Besynthesen  als  Eehr- 
seiten  yon  Hydrolysen  wie  im  Organismas,  so  aach  im  Be- 
agensglase  anter  der  Einwirkang  yon  Enzymen  yollziehen. 

*)  Naeh  Hersog  in  Oppenheimer,  Die  Fermente  imd  ihre  Wirknngen, 
8.  Anfl.,  8.  202  (1910);  siehe  auoh  Tangl,  y.  Lengyel  und  Hiri,  Fflflgers  Aroh. 
115,  1  (1906). 
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FermeiitatiYe  Synthese  von  Glykosiden.  Beginnen  wir  mit  der 
fermentatiyen  Olukosidsynthese!  Zaerst  nahm  Emmerling^)  die 
alten  Yersaohe  Ton  Tammann  wieder  auf  and  veisuchte  den  Anfbau 
des  Amygdalins  ans  seinen  Spaltprodiikten  Blaus&ure,  Benzaldehyd  and 
Traabenzncker  mit  Hilfe  des  Emolsins  (S.  562),  aber  ebenso  veigeblich 
me  dieser.  Dagegen  glUokte  die  Begeneratipn  ans  den  Prodakten  einer 
minder  tiefen  Spaltang.  Die  Spaltang  des  Amygdalins  yerl&oit  nimlich 
in  drei  Etappen: 

yCN 

/^^  yCN 

2.  C^H^CH^O.  C^nOt  +  B»0  =  C^H^CH<        +  Cja^O^ 

yCN 

3.  CeHsCBC         =  C^H^COH+  HCN 

Za  jeder  der  drei  Reaktionen  geh5rt  wahrscheinlich  ein  eigenes 
Enzym,  and  die  drei  Enzyme  zosammen  bilden  das  Emalsin  (Ro sen- 
thaler')].  Emmerling  ging  nun  yon  der  Beobacbtang  aus,  dass  Mai- 
tase  das  Amygdaiin  nor  bis  zor  ersten  Stufe,  also  bis  za  Mandels&ure- 
nitrilglakosid  and  Traabenzncker  spaltet,  and  liess  die  Maltase  aaf  ein 
Gemisch  dieser  beiden  wirken;  er  konnte  so  in  der  Tat  das  Amygdaiin 
regenerieren^). 

Interessanter  ist  der  Yerlaaf  der  fermentatiyen  Synthese  yon  Mandel- 
sanrenitril  (Benzaldehydcyanhydrin)  ans  Benzaldehyd  and  Blaasfiare, 
also  die  XJmkehrang  der  Etappe  3  des  Amygdalinabbaaes.  Bei  dieser 
reyersiblen  Beaktion  kommt  es  n&mlich  zu  einer  Oleichgewichts- 
yerschiebong  im  YerhSltnis  zor  unkatalysierten  Reaktion,  aber  za  einer 
Gleichgewichtsyerschiebang  besonderer  Art  JSTach  Rosenthaler^)  macht 
in  einem  bestimmten  Gemisch  yon  Benzaldehyd  and  Blaas&are  bei  Ab- 
wesenheit  eines  Enzyms  die  Bildung  des  Nitrils  Halt,  wenn  etwa  60  ^/o 
der  Blaas&are  gebanden  sind,  in  Gegenwart  yon  Emalsin  sohreitet  da- 


>)  Emmerling,  fier.  d.  d.  chem.  Ges.  M,  8810  (1901). 
*)  Rosenthaler,  Biochem.  Zeitschr.  28»  408  (1910). 

*)  Ober  den  Anfban  Ton  Saliom  ans  Saligenin  nnd  Tranbensacker  mit  ift""i"« 
siehe  Yisser,  Yeriiandl.  Eon.  Akad.  van  Wetenach.  Amsterdam  190i,  786. 
«)  Rob  en  thaler,  Biochem.  Zeitschr.  14,  988  (1908). 
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gegen  die  Reaktion  bis  znr  Bindung  ron  etwa  80  ^|o  fort  Aber  nicht 
bloss  das!  Sondem  die  enzymatische  Synthese  verllluft  asymme- 
trisch,  d.  h.  es  entsteht  tLberwiegend  optisoh-aktives  c2-Benzaldehyd- 
cyanhydiin,  wtiiiend  bei  der  Beaktion  ohne  Eatalysator  das  Oemisch 
andauemd  inaktiv  bleibt 

Asymmetrischer  Anfbao  imd  Abban  dtirch  Katalysatoren.  Es  ist 
niin  eine  Anfgabe  von  besonderer  Wichtigkeit,  den  Nachweis  za  ftihren, 
dass  auch  diese  Fennentreaktion  unter  die  Eatalysen  za  rabiizieren  ist 
Diese  Anfgabe  ist  noch  nicht  v5llig  gelost,  aber  auf  Omnd  einer  Beihe 
von  Stndien  aos  den  letzten  Jahren  kann  man  es  doch  wenigstens  als 
in  hohem  Masse  wahrscheinlich  bezeichnen,  dass  aacb  dieser  enzyma- 
tische Prozess  zn  den  Eatalysen  gehort  Die  Aui^be  ist  deshalb  so 
wichtig,  well  der  Auf  baa  optisch-aktiver  Stoffe  ans  optisch-inaktivem 
Material  als  eine  besonders  charakteristische  Leistang  lebender  Wesen 
gilt,  and  weil  hier  zam  ersten  Male  eine  asymmetrische  Synthese  mit 
TTilfe  eines  Enzyms  gelungen  ist 

Der  nicht  minder  charakteristische  asymmetrische  Abban  von  ra- 
zemischen  Oemischen  mit  Hilfe  von  Enzymen  ist  ja  schon  oft  nacfa- 
gewiesen  worden.  Es  sei  hier  nnr  an  Emil  Fischers  bekannte  Unter- 
sachangen^)  fiber  die  Qlykoside  erinnert,  nach  denen  z.  B.  das  /9-Methyl- 
d-Glakosid  yom  Emulsin  gespalten,  das  spiegelbiidisomere  a-Methyl- 
^glokosid  dagegen  intakt  gelassen  wird,  Untersachungen,  die  zu  dem 
yiel  zitierten  Satz  fiihrten,  dass  Enzym  and  Olakosid  zaeinander 
passen  miissen  wie  Schloss  and  Schltlssel,  wenn  sie  eine  chemische 
Wirkang  aafeinander  austiben  soUen.  Oder  es  sei  an  die  Yersache  von 
Emil  Fischer  and  Abderhalden')  fiber  die  Spaltbarkeit  der  Poly- 
peptide darch  Pankreasferment  erinnert,  nach  denen  z.  B.  c^-Alanyl- 
ri-alanin  gespalten,  ri-Alanyl-2-alanin  and  2-Alanyl-{2-alanin  nicht 
gespalten,  oder  ^-Leacyl-Z-lencin  gespalten,  /-Leacyl-ef-leucin  and 
c2-Leacyl-{-leacin  nicht  gespalten  wird. 

Es  fragt  sich  nan  also,  ob  anorganische  Katalysatoren  etwas  &hn- 
liches  leisten  kdnnen,  oder  ob  sich  in  diesen  stereochemischen  Spezi- 
fizitSten  die  komplizierte  Eigenart  der  lebenden  Sabstanz,  yon  der  die 
Enzyme  herstammen,  dokamentiert 

Ein  erster  Fall  yon  asymmetrischem  Abban  mit  Hilfe  einfacher  che- 

>)  Emil  Fischer,  Ber.  d.  d.  chem.  Qm.27,  2992  (1894);  Zeitschr.  f.  phyriolog. 
Chemie  26»  60  (1898). 

*)  Emil  Fischer  u.  Abderhalden,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  46,  52 
(1906)  n.  61,  264  (1907);  auch  Emil  Fischer  n.  Bergell,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
86,  2692  (1908)  u.  87,  8108  (1904). 
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misch  definierter  Eatalysatorea  ist  vor  kurzemyon  Bredig  und  Fajans^) 
an^fonden  und  erklfirt  worden.  Nach  Bredig  und  Balcom*)  zeifSllt 
Eampfocarbons&ure  in  yeisohiedenen  Losungsmitteln  mit  yetsdiiedener 
Gheecbwindigkeit  in  Eampfer  und  Eohlensaure  naoh  der  Gleiohung: 

yCHCOOH  yCH. 

die  Beaktion  verlauft  nach  dem  monomolekularen  Typus,  die  Geschwin- 
digkeitskonstanten  ftir  yerschiedene  Losungsmittel  sind  die  folgenden: 

Temperator  98-0* 

LOstuigsmittel  h  •  10* 

Anilin  8250 

Alkohol  1040 

Benzol  848 

Fhenetol  786 

Ither  802 

Wasser  212 

Da  die  yerschiedenen  L5sungsmitial  bei  der  Beaktion  nicht  yer- 
brauoht  werden,  so  kann  man  sie  als  Eatalysatoren  yon  yerschiedener 
Wirkungskraft  auffassen  (siehe  S.  593).  Yerwendet  man  nun  ein  optisch- 
aktiyes  Losungsmittel,  so  eischeint  es  m5glich,  dass  der  Zerfall  der 
^-Eampfokarbons&ure  mit  einer  anderen  Gescbwindigkeit  eifolgt,  als 
der  Zerfall  der  /-Eampfokarbons&ure.  Das  optisch-aktiye  Ldsungsmittel 
entsprache  dann  einem  Enzyme ;  denn  auch  die  Enzyme  sind  als  optisch- 
aktiy  anzusehen,  da  ohne  das  die  stereocbemische  Spezifizit&t  ibrerWir- 
kung  ganz  unbegreiflicb  ware.  Bredig  und  Fajans  baben  nun  in  der 
Tat  berausgefunden,  dass,  wabrend  in  den  optiscb-inaktiyen  Losungs- 
mitteln die  Spaltung  der  beiden  optiscben  Antipoden  mit  der  gleicben 
Gescbwindigkeit  yor  sicb  gebt,  in  dem  natfirlicben  linksdrebenden  Ni- 
kotin  die  ^-S&ure  um  12^/o  rascber  zersetzt  wird,  als  die  2-Sfiure;  sie 
geben  daftir  folgende  Belege: 

je  Ig 


d-S&ure 

I-Sftnre 

In    8  ecm  Nikotin 

hd  —  0-00498 

in    5  ccm  Nikotin 

hi  -  0-00486 

»    5    „         „ 

0-00498 

f9     ^     ft            n 

000444 

„  10    „ 

0-00479 

»  1^     »            n 

0-00421 

Mittel:  0-00488 

Mittel:  0-00484 

Mitterer  Fehler  ly^ 

Mittlerer  Fehler  27. 

:  M2. 

*)  Bredig  n.  Fajans,  Ber.  d.  d.  chem.  Qes.  41,  762(1908);  FajauB,  ZeitBchr. 
f.  phygik.  Ghemie  78,  25  (1910). 

*)  Bredig  a.  Balcom,  Ber.  d.  d.  chem.  Q«8.  41^  740  (1908). 
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Aber  es  gentigt  auch  schoo,  das  Nikotin  einem  inaktiven  Losungs- 
mittel  als  Katalysator  zuzusetsen,  nm  den  asymmetiischen  Zerfall  der 
Eampfocarbons&tire  hwbeizufiihren.  Lost  man  z.  B.  1  g  S&are  in  20  com 
Nitrobenzol  und  setzt  1*02  ccm  Nikotin  binzo,  so  steigt  die  Geschwin- 
digkeitskonstante  A;  =  0*000333  der  nicht  mit  Nikotin  katalysierten 
Beaktion  bei  der^^-S&ure  aof  000302,  bei  der  ^S&are  nnr  auf  000279. 
Endlich  iSsst  sich  das  Nikotin  aach  durch  andere  optisch-aktive  Basen 
ersetzen.  L5st  man  z.  B.  1  g  Sfture  mit  1*65  g  Ghinin  in  10  ocm  Ace- 
tophenon  bei  75^,  so  zerfSllt  die  2-Sfiure  sogar  am  46^/o  rascher  als  die 
c2-Sftare;  nimmt  man  statt  des  Chinins  ebensoyiel  Chinidin,  so  zerfiUlt 
geiade  nmgekehrt  die  ^-Sfinre  nm  etwa  46^/o  rascher  als  die  2-S&nre. 

Znm  asymmetrischen  Abban  der  Eampfokarbons&ure  haben  sich 
bisher  nur  optisch-aktive  Basen  als  branchbar  erwiesen :  es  liegt  darum 
die  Yennntnng  nahe,  dass  der  Mechanismns  dieser  Katalyse  der  ist^ 
dass  der  basische  Katalysator  sich  znnfichst  mit  den  beiden  aktiven 
Sauren  zn  Salzen  verbindet,  nnd  dass  dann  die  beiden  Saize  mit  ver- 
schiedener  Oeschwindigkeit  zer&Uen,  wobei  der  Eatalysator  wieder  frei 
wird.  Wir  kfimen  hier  also  abermals  (siehe  S.  662)  za  der  Annahme 
einer  Zwisohenverbindong  zwischen  dem  Enzym  nnd  dem  zn  zerlegen- 
den  Snbstrat 

Diese  Yersuche  ron  Bredig  nnd  Fajans  reprasentieren  ohne  Frage 
eine  kUnstliohe  NachbUdnng  der  stereochemischen  Spezifizitftt  der  Enzyme. 
Wenn  anch  nicht  eine  so  exqnisite  Spezifizit&t  hier  vorliegt,  wie  in 
den  Yorher  zitierten  F&Ilen,  wo  das  Enzym  den  einen  Antipoden  ganz 
nnangegriffen  iSsst  and  allein  den  anderen  anfspaltet,  so  ist,  wie  wir 
gleich  sehen  werden,  eine  derartig  weitgehende  TTnterscheidnng  der 
Antipoden  dnrch  die  Enzyme  anch  nor  ein  Grenzfall.  Denn  es  gibt 
eine  ganze  Anzahl  von  enzymatischen  asymmetiischen  Spaltongen,  die 
qnalitatiy  und  qnantitatiy  mit  der  Beaktion  von  Bredig  and  Fajans 
rergleichbar  sind.  So  &nd  z.  B.  Dakin^),  dass  die  Methyl-,  Ithyl-, 
Isoamyl-  nnd  Benzylester  der  ri-Mandels&are  wie  auch  der  Mlfandel- 
s&are  darch  Lipase  gespalten  werden;  aber  die  Ester  der  {2-Sgare  zer- 
faUen  rascher  als  die  der  2-S&ure,  and  zwar  etwa  im  selben  Mass  ver- 
schieden,  wie  die  df-  and  /-Eampfocarbonsaure  durch  Ghinin  and 
Chinidin  verschieden  rasch  gespalten  werden.  Abderhalden  undPrings- 
heim')  fanden,  dass  die  PressMfte  der  Pilze  Allescheria  gayonii  and 
Bhizopus  tonkinensis  Ton  den  beiden  Antipoden  des  Leucylglycins  das- 

<)  H.  D.  Dakin,  Joum.  of  physiol.  m,  268  (1908);  82, 198(1905).  Skho  auoh: 
0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Ghemie  48,  204  (1908). 

*)  Abderhalden  n.Pring8heim,  Zeitschr.  f.pliysiolog.Gkemie  68^ 849  (1909). 
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jenige  rascher  spalten,  welches  das  natlirlich  vorkommende  f-Leacin 
enthMlt  STach  R  0.  Herzog  und  A.  Meier^)  oxydieren  abgetotete  Pilse 
die  optischen  Isomeren  yoil  Weins&nre,  Milchsiiare  and  Mandels&are  mit 
yerschiedener  Oeschwindigkeit,  und  Entsprechendes  gilt  nach  Abder- 
halden  und  Gaggenheim')  filr  die  Oxydation  der  beiden  Tyrosine 
durch  die  Tyrosinase  aos  Bussola  delica.  Oenug,  der  asymmetrische 
Abbau  durch  die  verschiedensten  Enzyme  gestaltet  sich 
genau.  so,  wie  der  asymmetrische  Abbau  im  Modell  von  Bredig 
und  Fajans. 

Eehren  wir  nun  zu  der  iasymmetrischen  enzymatischen  Synthese 
zuriick,  welche  von  Bosenthaler  beobachtet  wurde,  und  fragen  wir 
uns,  ob  es  auch  dafur  ein  Analogon  unter  den  Eatalysen  mit  chemisch 
definiertem  Katalysator  gibt!  Bei  der  Synthese  von  Bosenthaler  han- 
delt  es  sich,  wie  gesagt,  urn  die  Synthese  von  rechtsdrehendem  Mandel- 
s&urenitril  aus  den  optisch-inaktiven  Komponenten  Blaus&ure  und  Benzal- 
dehyd  mit  Hilfe  von  Emulsin.  Oerade  diese  selbe  Beaktion  haben  nun 
ktirzlich  Bredig  und  Fiske')  nachgeahmt,  indem  sie  statt  des  Emulsins 
als  Katalysator  optisch-aktive  Basen  benutzten.  Man  erhSlt  bei  Zusatz 
des  iinksdrehenden  Chinins  zu  den  in  Benzol  oder  in  Chloroform  ge- 
losten  Blausaure  und  Benzaldehyd  rechtsdrehendes  Nitril  and  bei  Zu- 
satz des  rechtsdrehenden  Ghinidins  linksdrehendes  Nitril  neben  der  ra- 
zemischenVerbindung.Also  auch  die  enzymatische  asymmetrische 
Synthese  ist  keine  spezifische  Leistung  der  Enzyme. 

Suchen  wir  endlich  diese  eigenartigen  Oleichgewichtsverschiebungen 
auch  noch  vom  Standpunkt  der  reaktionskinetischen  Auffassung  der 
Eatalysen  aus  uns  verstandlich  zu  machen!  Eine  allgemeine  Forma- 
lierung  der  asymmetrischen  Synthese  versuchte  Fajans^)  auf  folgende 
Weise:  Bei  der  reversiblen  Beaktion  zwischen  den  Stoffen  a  und  b 
treten  die  optischen  Antipoden  Xd  und  xi  auf;  bei  Abwesenheit 
eines  Eatalysators  verl&uft  die  Beaktion  nach  der  Oleichung: 

2a  +  2b'^Xd  +  Xt 

bis  zu  einem  Gleichgewicht,  das  durch  die  Gleichung: 

jr—  *=±  —     [^<<]     _      [^<] 
""-  *^-   [a]. [6]   -   [a].[b] 


1)  R.  0.  Herzog  n.  A  Meier,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Ghemie  59,  57  (1909). 
*)  Abderhalden  n.   Guggenheim,   ebenda  54,   831   (1907);    siehe  audi 
Bertrand  u.  Weisweiller,  Liebigs  Amuden  851,  486(1907). 
*)  Bredig,  Ghemiker-Zeitimg  1911  Nr.  86. 
*)  Fajans,  loe.  dt  S.  84. 
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definiert  ist,  in  der  k^  imd  k^  die  OeBohwindigkeitskonstanten  der 
nnkatalysieirten  Beaktion  bedeuten. 

In  Gegenwart  eines  asjmmetrisohen  Eatalysators  m5gen 
nun  Mr  die  Tier  in  Betracht  kommenden  Teikeaktionen  folgende  Oe- 
sobwindigkeitskonstanten  gelten: 

fflr  1.  a  +  b-^Xd  GeschirindigkeitBkonstaiite     kd 

2.  a  +  h-^xi  ii 

8.  Xd      — ►  fl  +  6  kd 

A,  xi       -^a  +  h  hi 

Die  Eatalyse  komme  so  zostande,  dass  der  asymmetrische  Eataly- 
sator  As  mit  a  bzw.  mit  Xd  und  Xi  eine  Zwiscbenverbindong  bildet; 
die  katalysierte  Beaktion  1  yerl&nft  also  z.  B.  in  den  zwei  Stofen: 

a'{-  As  =  aAs 

aAs-^-b  =  Xd 

Dabei  werde  die  erste  Stufe  mit  unmessbar  grosser  Geschwindig- 
keit  dorchlaufen. 

Das  Gleichgewicbt  fUr  Xd ,  das  sowohl  von  den  Geschwindigkeiten 
der  nnkatalysierten  wie  der  katalysierten  Beaktion  abhiingt,  muss  dann 
der  Gleichung  entsprecben: 

und  entsprecbend  gilt  fiir  xii 

ki[aAs].[b]  +  k^[a].[b]  =  i,[a;,^]  +  *^[x,].  (2) 

Bei  der  Bildung  der  Zwiscbenverbindungen  mit  As  m5gen  nun 
nocb  folgende  Gleichgewichte  auftreten: 

_     [aAs]   ^ [XdAs]    ,        _     [g/^] 

'^-[al.lAs]'   "^^  [x^.iAsy  "^^  [xi].[As]' 

Setzen  wir  die  aus  diesen  Gleicbungen  sicb  ergebenden  Werte  f  tir 
[aAs]j  [xdAs]  und  [xiAs]  in  die  Gleicbungen  (1)  und  (2)  ein,  so  er- 
balten  wir: 

(}^dk,[As\  +  k^).[a].[b]  =  {kdk,[As]-{^k^)[xd]  (3) 

und:  {kik^[As]  +  k^).[a].[b]  =  (i,A,[J*]-fft^)[a?,].  (4) 

Also  ist: 

[Xd]         kdk,[As]  +  k^        fc,Ai[J*]  +  i^ 

^  ^   lcik^[As]^k^  '    irdk^[As]  +  k^  ^^^ 

nSber,  Fbjtflc.  Ghemle  d.  Zelle.  8.  Aofl.  37 
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Wir  kommen  demnach  zu  folgendem  Eigebnis:  [x^]  kann  ron  [x!] 
im  Gleicfagewicht  veiBcbieden  sein,  d.  h.  die  Synthase  yeilauft  asjin- 
metrisch,  wenn  die  Oeschwindigkeit  der  Bildang  nnd  der  Zersetznng 
der  optischen  Antipoden,  i<i,  i^^  hi  and  hi  untereinander  yerschieden 

sind,  was  iinter  der  Yoraussetzung,  dass  der  asymmetrische  Ejitalysator 
selbst  am  Oleicbgewicht  teUnimmt,  den  Fordeningen  der  Tbermodynamik 
nicht  wlderspricht 

PriQzipiell  ist  also  die  asymmetriscbe  enzymatische  Synfhese  (wie 
anch  der  asymmetrische  Abbaa)  verstandlich.  Der  einzelne  Eall  kann 
aber  erst  als  wirklich  erkl&rt  gelten^  wenn  die  znm  Qleichgewicht  ffUi- 
renden  einzebien  Oeschwindigkeiten  gemessen  sind^). 

FermentatiTe  Synthese  von  Kohlehydraten.  Oehen  wir  nnn  zu 
den  nicht  minder  wichtigen  nnd  theoretisch  nicht  minder  interessantMi 
fermentatiren  Eohlehydratsynthesen  fiber!  Es  ist  das  grosse 
Yerdienst  von  A.  Croft  Hill'),  zum  ersten  Male  systematisch  nach  einer 
enzymatischen  Beversion  gef orscht  za  haben.  Er  liess  Hef emaltase,  welche 
Maltose  in  Traubenzncker  za  spalten  rermag,  aaf  40^/oige  L5sangen 
von  Traabenzncker  mehrere  Monate  lang  bei  30^  einwirken  and  stellte 
fest,  dass  im  Laaf  der  Zeit  die  Drehang  der  Polarisationsebene  and 
das  Bedaktionsyermagen  der  Losungen  Inderangen  erfahren,  welche 
aaf  die  Bildang  yon  Maltose  bezogen  werden  konnen.  Die  genane  Nach- 
priifang  darch  Emmerling")  hat  dann  freilich  ergeben,  dass  es  sich 
nicht  am  Maltose,  sondem  merkwtirdigerweise  am  Isomaltose  handelt; 
aaf  jeden  Fall  war  es  aber  eine  Biose,  die  im  Yersach  yon  Croft  Hill 
aaf  enzymatischem  Wege  aus  einem  Monosacchaiid  erzeagt  worden  war. 
E.  F.  Armstrong^)  zeigte  sodann,  dass  hier  sehr  komplizierte  and 
eigenartige  Yerh&ltnisse  yorliegen,  die  er  nach  seinen  Erfahrnngen  in 
den  Satz  zasammenfasste,  dass  ein  Enzym  diejenige  Biose  aafbaat,  die 
es  nicht  za  spalten  yermag,  and  diejenige  Biose  spaltet,  die  es  nicht 
aa&abaaen  yermag.  Nach  Armstrong  liegen  nfimlich  die  Dinge  fol- 
gendermassen: 

dnrch  Maltase:  Maltose ->- Glukose 

„      Emnlsin:  Maltose -<- Glukose 

„      Emnlsin:  Isoznaltose ->- Glnkose 

„      Maltase:  Isomaltose -<- Glukose. 

>)  Siehe  hierzu  Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  7S,  760  (1910)^ 
Fajans,  ebenda  7&,  232  (1910). 

«)  A.  Croft  Hill,  Joum.  of  the  Ghem.  Soc  TS,  S84  (1898). 

*)  Emmerling,  fier.  d.  d.  chem.  Ges.  8A,  600  and  2206  (1901). 

«)  K  F.  Armstrong,  Proceed,  of  the  Boy.  Soc.  Ser.  B  7^  ^2  (1906);  audi 
Proceed,  chem.  Soc.  19,  209  (1904);  Joum.  Chem.  Soc  88,  1805  (1908). 
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Dies  ist  nattbrlich  ganz  etwas  anderes,  als  was  man  nach  dem  gewohn- 
licben  Schema  der  Eatalyse  erwartet  Hervorznheben  ist  dabei,  dass  es  sich 
nicht  etwa  um  vollstandig  in  der  Bichtung  der  Pfeile  veilaufende  Reak- 
tionen  handelt,  sondem  um  unvollsttodige  Beaktionen,  die  Halt  machen, 
bevor  das  Ausgangsprodukt  verbraucht  ist  Daraus  folgt  schon^),  dass  es 
'wahrsoheinlioh  nioht  ganz  zutrifft,  dass  beispielsweise  Isomaltose  gar  nicht 
dorch  Maltase,  nnd  dass  Maltose  gar  nicht  durch  Emolsin  gespalten 
wird'),  sondem  es  handelt  sich  wohl  um  graduelle  Yerschieden- 
heiten  in  den  Bildongs-  und  den  Zersetzungsgeschwindigkeiten,  die  bei 
der  Beteiligung  von  asymmetrischen  Eatalysatoren  hier  gerade  so  gut 
angenommen  werden  konnen,  wie  auf  Orund  der  Yersuche  von  Bredig 
mit  Fajans  und  Fiske  bei  den  asymmetrischen  enzymatischen  Syn- 
thesen  imd  Spaltungen,  die  fruher  besprochen  wurden.  In  dieser  Hin- 
sicht  ist  von  Interesse,  dass,  wenn  ein  symmetrischer  Eatalysator 
verwendet  wird,  wie  z.  B.  Salzsaure,  durch  diesen  sowohl  Maltose  wie 
Isomaltose  gespalten,  wie  auch  vor  allem  bei  Ausgang  von  starken 
Olukoseldsungen  Maltose  und  Isomaltose  beide  nebeneinander  in  ver- 
gleichbaren  Mengen  entstehen  (Armstrong).  Jedenfalls  kann  man,  wenn 
man  willkiirlich  tiber  die  Eonstanten  der  allgemeinen  Oleichung  (5)  von 
fajans  (8.  577)  fiir  die  Eatalyse  durch  asymmetrische  Fermente  ver- 
fiigt,  auch  die  bei  den  Eohlehydraten  obwaltenden  Yerhaltnisse  sich 
prinzipiell  vom  Standpunkt  der  Beaktionskinetik  verstlindlich  machen. 
Aber  auch  hier  konnen  erst  genaue  Messungen  der  einzelnen  in  Frage 
kommenden  G^eschwindigkeiten  voUe  Aufklarung  bnngen. 

FermentatiTe  Synthese  von  Estem,  spezidl  von  Fetten.  Eine 
weitere  Oruppe  von  im  Tier-  und  Pflanzenreich  verbreiteten  Stoffen 
Bind  die  Ester  der  Fetts&uren,  unter  denen  die  Olycerinester  als 
Fette  eine  besondere  Wichtigkeit  haben.  Die  Synthese  durch  das  Mittel 
der  Enzyme  ist  auch  hier  nachgewiesen  worden.  Die  grundlegenden 
TTntersuchungen  sind  von  Eastle  und  Loevenhart^)  ausgeftkhrt  wor- 
den, indem  sie  zeigten,  dass  Pankreaslipase  die  Bildung  von  Butter- 
saure&thylester  aus  Buttersaure  imd  Alkohol  beschleunigt;  der  Ester 
wird  vom  Wasser  allein  bei  einer  Temperatur  von  40^  innerhalb  der 
Dauer  des  katalytischen  Yersuches  nicht  merklich  gespalten,  noch  merk- 
lich  aus  seinen  Eomponenten  gebildet 


')  Siehe  hierzu  und  zum  Folgenden  Fajans,  loc  dt 

*)  Siehe  Croft  Hill,  Joum.  Ghem.  Soc  88,  578  (1908)  nach  Fajans,  loc 
it  8.  92. 

*)  Eastle  u.  Loerenhart,  Americ.  Ghem.  Jonrn.  2^  491  (1900); auch  Journ.  of 
hioL  chem.  2,427  (1907);  siehe  anch  Taylor,  Univ.  of  California Pablicat  1^  88  (1904.) 
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In  ilirem  Hanptrenncfa  wurden  1000  ccm  eines  PankreasaiuziigeB  mit  1900  ccm 
>/jQ-nonii.  Bntten&nre  und  100  com  96Voigen  Alkohola  unter  Zusats  toil  Thymol 
yermengt  and  die  Misdiang  40  Stunden  bei  23 — 27^  stehen  gelassen,  zngleich  das 
gleiche  Quantum  in  einer  zweiten  Flasche  angesetzt,  aber  erst  nachdem  der  Pankreaa- 
auBzug  Yorher  gekocht  worden  war.  Nach  Ablaof  der  YenuchBzeit  wnrden  aus  bei- 
den  Flaschen  etwa  25  ccm  abdestilliert,  die  fast  alien  etwa  gebildeten  Ester  enliultea 
mnssten.  Das  erste  Destillat  rocfa  stark  nach  dem  Bntteniareester,  das  zweite  naA 
BntterB&nre  und  Alkohol;  ein  nochmaliges  DestiUieren  des  ersten  Destillatea  gab 
eine  Flfissigkeit,  die,  in  Wasser  gegossen,  eine  Trilbmig  dnrch  tinlOsliehe  Ester- 
tropfen  yenir8achte»  welche  bei  der  Yerseifung  mit  Natronlauge  butteraaures  Natrium 
nnd  beim  Yersetzen  mit  Lipase  Butters&ure  gaben,  wfthrend  das  zweite  Destillat 
des  EontroUrersuches  sich  in  Wasser  klar  l(tote  und  dnrch  Lipase  nicht  weiter  yer- 
indert  wnrde. 

Eine  zweite  ganz  Hhnliche  Synthese,  n^mlich  die  Synthese  des 
Battersaoreamjlesters  mit  Hilfe  der  Fankreaslipase  durch  Bodensteiii 
und  Dietz,  haben  wir  friiher  (S.  565)  bereits  erwShnt 

Taylor^)  untersuchte  das  Gleicbgewicht  zwischen  Essigsfiore,  Gly- 
cerin, Triacetin  und  Wasser,  das  sich  in  Oegenwart  Ton  Lipase  und  in 
Gegenwart  von  Schwefels&ure  von  beiden  Seiten  der  Beaktionsgleichung 
her  einstellt,  und  fand,  dass  beide  Eatalysatoren  zum  selben  Gleich- 
gewicht  fUhren.  Hier  liegt  also  einmal  ein  Fall  Yor^  wo  das  Enzym 
keine  Yerschiebung  des  Endzustandes  romimmt  Yon  noch  grosseier 
physiologischer  Bedeutung  ist  die  katalytische  Bildung  des  Mono- 
butyiins  aus  Butters&ure  und  Glycerin,  die  Hanriot^)  mit  Hilfe  ron 
Serumlipase  erzielte.  PotteTln^)  endlich  stellte  fest,  dass  OMure  und 
Pankreasferment  in  Glycerin  Monoolein  bilden,  und  dass  das  Monoolein 
dann  in  Ols&ure  gelost  bei  Zusatz  Yon  trockenem  Pankreaspulver  in 
Triolein  tibergeht 

Fermentative  Synthese  von  Eiweisskdrpem.  Es  bleibt  von  den 
Hauptnahrungsstoffen  nun  schliesslich  noch  die  Gruppe  der  Eiweiss- 
korper  zu  erortem.  Gerade  so  wie  die  komplizierten  Eohlehydrate  und 
die  Fette,  so  werden  ja  auch  die  Eiweisskorper  im  Yerdauungstrakt 
dorch  die  Enzyme  der  Yerdauungsdrfisen  hydrolysiert,  und  gerade  so, 
wie  jene,  werden  auch  diese  im  E5rper  durch  Besynthese  neugebildet 
Da  nun  erwiesen  ist,  dass  die  komplizierteren  Eohlehydrate  sowie  die 
Fette  auf  enzymatischem  Wege  aus  den  einfachen  hydrolytischen  Spalt- 

»)  Taylor,  Joum.  of  biol.  chem.  2,  87  (1906). 

*)  Hanriot,  Compt  rend,  de  I'Acad.  1S3,  212  (1901);  audi  Loevenhart, 
Americ.  Joum.  of  physiol.  <^  881  (1902). 

')  Pottevin,  Compt  rend,  de  PAcad.  187,  1152  (1908);  Ann.  de  I'lnstitat 
Pasteur  20,  901  (1906);  auch  Taylor,  Joum.  of  bid.  chem.  2,  87  a906);  Hamsik, 
Zeitschr.  f.  physiolog.  Ghemie  59,  1  (1909). 
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produkten  aufgebaat  werden  koimen,  so  liegl  es  nahe,  anzanehmen, 
dass  auch  fiir  den  Anfbau  der  Eiweisskorper  Enzyme  Yerwendnng 
fmden.  TatsSchlioh  sind  auch  einige  Beobachtungen  zugnnsten  dieser 
Annahme  angefiihrt  worden,  in  enter  linie  die  sog.  Plasteinbildung. 
A.  D anil ew ski  konstatierte  zuerst  das  Auftreten  von  Niederschlagen 
in  konzentrierten  Losungen  von  Witte-Pepton,  denen  Labferment  zu- 
gesetzt  war;  diese  Niederschlfige  sind  als  ans  Albomosen  und  Peptonen 
regeneriertes  Eiweiss,  als  ^Plasteine^^  oder  als  „EoaguloBen"  angesprochen 
worden.  Auch  andere  Fermente,  wie  z.  B,  Pepsin  nnd  Papayotin,  er- 
zeugen  die  Niederschlftge^).  Die  Plasteine  haben  jedoch  einen  anderen 
Kohlenstoff-  and  Stickstoffgehalt,  als  die  gewohnlichen  Eiweisskorper. 
Ahnliche  Beobachtongen  fiber  Niederschlagsbildangen  machte  Robert- 
son') bei  konzentrierten  L5sungen  der  peptischen  Yerdaanngsprodokte 
von  Casein  naoh  Pepsinznsatz  nnd  Taylor^)  bei  den  tryptischen  Yer- 
daunngsprodukten  von  Protamin  nach  Trypsinzusatz.  Der  Niederschlag, 
den  Taylor  erhielt,  hatte  eine  mit  dem  als  Ausgangsprodukt  verwen- 
deten  Protamin  fast  identische  Elementarzasammensetzung,  anch  seine 
Eigenschaften  entsprach^  denen  der  Protamine;  es  scheint  hier  also 
in  der  Tat  eine  enzymatische  Protaminsynthese  erfolgt  zu  sein.  —  Die 
Yersuche  tiber  die  Beversionen  bei  den  Eiweissubstanzen  sind  leider 
viel  schwerer  vom  Standpunkt  der  Eiatalyse  aos  zu  betrachten,  als  die 
anderen  bisher  erdrtertenEnzymsynthesen,  weil  die  Eiweissubstanzen  selbst 
schwer  zu  definieren  sind.  Obersichtlioheren  Yerbfiltnissen  wtirde  man 
heute  nur  bei  Gleichgewiohten  der  einfacheren  Peptide  begegnen ;  allein 
die  einzigen  bisheiigen  Yersucbe,  mit  EKlfe  von  Enzymen  Peptide  aus 
Aminosfturen  herzustellen,  die  Yersuohe  von  Ab  der  balden  und  Bona^), 
haben  noch  zu  keinem  positiven  Besultat  geftihrt 

t^erblicken  wir  das  nun  vorliegende  Material  an  Enzymsynthesen, 
so  stellt  es  trotz  aller  LUckenhaftigkeit  eine  unscb&tzbare  Errungen- 
sobaft  dar,  wdche  einzig  und  allein  der  zielbewussten  tJbertragung  der  ' 
Beaktionskinetik  und  Thermodynamik  chemischer  Beaktionen  auf  die 
Yerhftltnisse  bei  den  Oiganismen  zu  danken  ist,  unschfitzbar  deshalb, 
weil  an  das  alte  Dogma  von  dem  innigen  Eonnex  zwisohen  den  Syn- 


>)  Siehe  Sawjaloff,  Pflflgers  Arch.  8&,  171  (1901);  Lawrow  u.  SaUskin, 
Zdtschr.  f.  phjBiolog.  Ghemie  9^,  277  (1902);  A.  Nflrnbergi  Hofmeistero  Bei- 
tr9ge  4^  543  (1903):  Payer,  ebenda  4^654  (1903);  Lawrow,  Zeitschr.  f.  physiolog. 
Ghemie  51,  1  (1907). 

>)  T.  B.  Robertson,  Soxm,  of  biol.  ehem.  8,  95  (1907);  auch  5,  498  (1909). 

*)  Taylor,  Joum.  of  biol.  chem.  8,  87  (1907). 

*)  Abderhalden  u.  Bona,  Zeittehr.  f.  physiolog,  Ghemie  49^  31  (1906). 
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tiiesen  im  Organismas  xmd  dem  intakien  Lebensprossess  wirkBam  Bresche 
gelegt  ist,  weil  wir  die  Mittel,  mit  denen  die  Organismen  ihre  Sjn- 
tbesen  Tollzieheny  nunmehr,  wenigstens  zam  Teil,  ftir  weitere  Stadien 
in  Hftnden  haben,  und  weil  uns  jetzt  die  Synthesen  des  OrganismnB 
weniger  r&tselliaft  erscbeinen,  als  sie  bis  ror  korzem  eischeinen  mossten, 
wo  doch  „alle  kUnstlichen  Synthesen  nur  zostande  gebracht  werden 
dnrch  Anwendung  von  Eraften  und  Ageiuden,  die  im  Lebenspiozess 
niemals  eine  Bolle  spielen  kdnnen:  hoher  Dnick,  hohe  Tempeiatar, 
Starke  galvanische  Strome,  konzentrierte  Minerals&oien,  freies  Chlor  usw. 
—  alles  Faktoren,  welche  das  Leben  jeder  Zelle  augenblicUich  ver- 
nichten'^i). 

I^ilich  muss  man  im  Aoge  behalten,  dass  keinesfalls  alie  Syn- 
thesen nichts  weiter  erfordem,  als  ein  passendee  Eennent  and  passende 
Eonzentrationen.  Ein  Enzym  kann,  wie  wir  sahen,  im  wesentiichen  nor 
Yorg&nge  beschleunigen,  die  an  nnd  ftbr  sioh  freiwiUig,  onter  Abgabe 
freier  Energie,  verlaufen;  viele  Synthesen  sind  aber  dnrchaus  unfrei- 
willige  Yorg&nge,  die  nur  dnrch  reichliohe  Znfahr  iiasserer  Enezgie 
mdglioh  sind,  d.  h.  in  der  vdlligen  Aufhebnng  eines  Oleichgewichtes 
Oder  in  der  weiteren  Entfemung  eines  Systems  Tom  Oleichgewicht  be- 
stehen.  Wasser  ist  bei  niederer  Temperator  der  Gleichgewichtszusbiad 
des  Enallgases;  es  bedarf  der  Znfuhr  iiusserer,  z.B.  elektrischer  Energie, 
nm  das  XTngleichgewicht  Wasserstoff  plus  Saaerstoff  heizostellen.  Eohlen- 
s&ore  nnd  Wasser  ist  der  Gleichgewichtszastand  des  Systems  Zncker 
plus  Sauerstoff ;  es  bedarf  der  Znfahr  &asserer  Eneigie,  wie  der  licht- 
energie,  um  die  Zuckersynthese  zu  bewerkstelligen.  Den  Pflanzen  stehen 
Mittel  fUr  die  ergiebige  Ausnutzung  solcher  iiasseren  Eneigie  in  Oestalt 
ihres  Ghlorophyllapparates  zum  Aofbau  yon  Grand  anf  zor  Yerfiignng; 
die  Tiere  miissen  sioh  im  allgemeinen  mit  schwach  endothermen  Syn- 
^  thesen  aus  komplizierteren  Baustoffen  begntLgen,  die  freilich  mannig* 
faltig  genag  sind,  am  die  biologiseh  notwendige  Arteigenheit  der  mit 
Hilfe  spezifisch  wirkender  Fermente  zu  schaffenden  Leibessubstanz  zu 
erm5glichen.  Wie  weit  hier,  bei  den  Tieren,  unfreiwillige  synthetische 
Prozesse  in  Frage  kommen,  ist  kaum  bestimmt  zu  sagen;  jeden&lls 
soil  aber  ron  energetischen  Mitteln,  die  ftir  solche  Prozesse  herange- 
zogen  werden  konnten,  sp&ter  noch  (Eap.  15)  die  Bede  sein.  — 

n.  Die  fteschwlndlgkelt  der  Fermentreaktionen*    Die  im 

Anschluss  an  Ostwald  hier  yertretene  reaktionskinetische  Auffas- 
sung  der  Fermentwirkungen  yerlangt,  nicht  bloss,  wie  bis  hieiher,  zu 


^)  Bangs,  PhyBiolog.  n.  patfaolog.  COieiiiie,  4.  Aufl.  1898»  807. 
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prMen,  ob  die  ohemischen  Gleichgewichte,  zu  denea  die  fermen- 
tierten  Beaktionen  gelangen,  yom  Standpunkt  des  Massenwirkungs- 
gesetzes  aus  zu  behandeln  sind,  sondem  sie  stellt  auch  die  weitere 
Aufgabe,  darch  Messung  der  Geschwindigkeit  im  ganzen  Yerlaof 
der  Beaktionen  za  kontroUieren,  ob  die  einfachen  Oleichnngen  der 
chemischen  Einetik  die  FermentvoigSnge  zn  umschreiben  yerm5gen. 
Wir  werden  finden,  dass  auoh  hier  wiederom  die  wesentlich  von  Ost- 
wald  eingeftihrte  Betrachtangsweiae  Ton  giGsster  Frachtbarkeit  war  und 
zu  tiefen  Einblicken  in  den  Gang  der  katalytischen  Beaktionen  im  all- 
gemeinen,  der  enzymatischen  im  speziellen  gefCUirt  hat 

Wir  werden  die  chemische  Einetik  der  Eataljsen  am  besten  in 
drei  Abteilungen  erdrtem,  n&mlich:  1.  Eataljsen  in  homogenen 
Sjstemen,  2.  Eatalysen  in  heterogenen  Systemen,  3.  Eata- 
lysen  in  kolloiden  System  en;  die  letzteren  sind  in  mancher  Hin- 
sicht  ein  Mittelding  zwischen  den  ersten  zweL 

Katalysen  in  iiomo^nen  Systemen.  Prototype  dieser  Eatalysen 
sind  bereits  mehrfach  erw&hnt  worden ;  za  ihnen  gehort  z.  B.  die  Bohr- 
zucker-  und  die  Esterkatalyse  durch  H^  (8.  137  ff.)^  sowie  die  t^ber- 
ftLhrung  von  Diacetonalkohol  in  Aceton  durch  OH"  (8.  146  und  560). 
Der  Yerlauf  dieser  katalysierten  Beaktionen  Ifisst  sich  mit  dem  Massen- 
wirkungsgesetz  ausdrUoken,  in  jedem  Moment  ist  die  Geschwindigkeit 
der  Beaktion  der  aktiven  Masse  der  unter  dem  Eatalysatoreinfluss  re- 
agierenden  Substanz  proportional.  Als  Beispiel  sei  hier  etwa  folgender 
Yersuch  von  Bredig  und  Walton^)  gegeben,  in  dem  S^O^  durch  den 
Eatalysator  J-  gespalten  wird.  Die  Geschwindigkeit  ist: 


dsc 
__  =  A(a-a!), 


daraus  folgt: 


t      a  —  X 


04343^ 


log 


a 


a  —  X 


(8.  139). 


1 

X 

a — X 

0-4848ib 

4 

710 

5385 

0-0136 

8 

18-82 

47-13 

0-0185 

18 

20-10 

40-35 

0-0185 

19 

26-89 

38-56 

0-0135 

26 

38-39 

27-06 

0-0134 

S5 

89-91 

20-54 

0-0134 

47 

4612 

1438 

0-0188 

<)  Bredig  n.  Walton,  Zeitschr.  f.Elektrodieinie  9, 114(1906);  auch  Zeitschr. 
f.  phyrik.  Ghende  47,  185  (1904). 
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Die  Eonstanz  von  k  beweist,  dass  dei  Ansatz  richtig  war.  Die 
lysatorkoneentration  betrug  in  dem  zitierten  Yersuch  0*023 17  Hoi  KJ^ 

Die  Anfangskonzentration  spielt,  wie  natarlich  echon  ana  den  aa- 
gegebenea  Gleichungen  folgt,  fiir  den  Tjpus  der  Beaktion  keine  BoUe; 
sie  betrug  in  dem  tabellierten  Yeisach  6045;  auch  bei  anderar  An- 
fangakonzentration  gelangt  man  zu  deiaelben  Eonstante  k  as  0-0135. 
Yariiert  man  ansserdem  noch  die  EataiysatorkonzentEation,  bo  stellt 
sich,  ahnlich  wie  das  froher  (&  141)  fiir  die  JS^-EatalTse  dee  Bohiv 
zuckers  gesagt  wurde,  beraus,  dass  die  Oeachwindigkeit  der  EatalyBator- 
konzentration  proportional  ist,  wie  es  for  die  hier  behandelte  Beaktion 
die  folgende  Tabelle  zeigt,  in  der  die  angewendeten  ZJ-Eonzentrationen 
[KtT]  und  die  zagehorigen  Geechwindigkeitakonstanten  k  angegeben  sind: 


[KJ\ 

k 

k 

[KJ] 

0-00698 
001082 
002065 
0-02817 
0<08082 
0-03684 

0-00945 
001893 
002766 
008068 
004087 
004761 

1-85 
1-35 
184 
1-88 
1^ 
1-29 

Die  Gleichung  fiir  die  Oeachwindigkeit  der  katalysierten  Beaktion 
kann  also,  wenn  wir  mit  e^  die  Eonzentration  des  Eatalysators  be* 
zeichnen,  folgendermassen  gesohrieben  werden: 

w&hrend  der  Beaktion  findert  sich  nun  nur  a — rr,  die  Eonzentration 
des  jQjOa,  w&hrend  Cjt  konstant  bleibt,  es  ist  also  Jb^Cj^  =  A;;  die  eben 
geschiiebene  Qleichung  geht  also  in  die  friihere  fiber: 

Katalyse  dnrch  Zwischenreaktion  (Obertragnngskatalyse).  In  der 
Formel  ist  also  implizite  enthalten,  dass  auch  der  Eatalysator  sich  mit 
seiner  aktiven  Masse  an  der  Beaktion  beteiligt,  und  allem  friiheren  ent- 
sprechend  (siehe  8.  562,  576  und  577)  liegt  daher  nichts  n&her,  als 
dass  auch  wirklich  der  Eatalysator  mitreagiert  Damit  ist  die  filteste 
Theorie  der  Eatalyse  ausgesproohen.  Sie  besagt,  dass  ein  Eata- 
lysator nur  scheinbar  an  dem  Beaktionsablauf  unbeteiligt 
bleibt,  dass  er  in  Wirklichkeit  aber  mit  dem  Substrat  re* 
agiert  und  ein  „Zwischenprodukt''  bildet,  aua  dem  er  dann 
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durob  Zerfall  dieses  Zwisohenproduktes  wieder  regeneriert 
wird.  G16ment  und  D6sormes  erkUrten  in  dieser  Weise  znerst  den 
Bleikanunerprozess,  bei  welcbem  der  Sanerstoff  der  Lnft  dnrcb  das 
Stickoxyd  auf  die  scbweflige  Saure  „abertragen^^  werden  soil,  indem 
sich  intermediSr  hobere  Oxjdationsstnfen  des  Stickstoffes  bilden.  In 
&bnlicber  Weise  nimmt  man  eine  stofenweise  Bildung  des  iLtbyl&tbers 
aus  Athylalkobol  mit  Scbwefelsaure  fiber  die  Zwischenstufe  der  iLthyl- 
schwefelsllare  an,  indem  man  dem  Prozess  die  zwei  Reaktionen  zu- 
gronde  legt: 

2.  C^^HSO^,  +  (7,3*6 .  OH  =  C^H^ .  0 .  C^H^  +  H^SOJ). 

Nacb  Ostwald  bezeiohnet  man  dieeeForm  derEataljse  als  „Cber- 
tragungskataljse'^ 

Es  ist  nun  eines^der  vielen  grossen  Yerdienste  Ostwalds  um  die 
Lehre  von  der  Catalyse,  nachdriicklich  darauf  bingewiesen  zu  baben, 
dass  die  ErklSrung  der  Eatalyse  durcb  Zwiscbenreaktion  zun&cbst  voU- 
standig  in  der  Lnft  stebt,  selbst  wenn  Edrper,  wie  die  Atbylscbwefel- 
s&nre  oder  die  b5beren  Stickstoffoxyde,  nacbgewiesen  sind.  Denn  das 
Zwiscbenprodnkt  kann  ebenso  gat  Nebenprodnkt  sein.  „Da]!cb 
die  Annabme  ii^endwelcber  Zwiscbenreaktionen  wird  eine  katalytiscbe 
Besobleunigang  dnrcbans  nicbt  erklart,  wenn  nicbt  bewiesen  wird, 
dass  diese  Zwiscbenreaktionen  unter  den  vorbandenen  Be- 
dingungen  tats&cblicb  scbneller  yerlanfen,  als  die  direkte 
Beaktion^').  Es  ist  also  nnbedingt  zu  fordern,  dass  die  Oescbwindig- 
keit  der  nnkatalysierten  Reaktion  und  die  Gescbwindigkeit  der  ange- 
nommenen  Stufen  gemessen  werden. 

Nun  ist  in  der  Tat  in  einigen  Fallen  dieser  Forderung  gemass  die 
t^ertragungskatalyse  klar  bewiesen  worden;  in  vielen  anderen  ist  sie 
mindestens  wabrscbeinliob  gemacbt 

Federlia')  untersachte  die  Oxydation  ron  pboBpkoriger  8&ure  mit  Kalium- 
penulfiit  in  Gegenwart  yon  Jodion  da  Eatalysator.  Er  zeigte,  dass  JBJPO^  und 
K^S^O^  nor  ftiusent  langsam  miteinaader  reagieren,  and  dass  /—  als  ^Oxyd&tions- 
flbertriger^  wirkt,  indem  K^B^O^  das  J-  zu  J,  ozydiert,  and  dieses  von  SJPO^ 
wieder  za  /—  redoziert  wird.  Der  Beweis  der  Eatalyse  dorcfa  Obertngang  beroht 


^)  Siehe  bierza:  H.  Goldschmidt  a«  Udby,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie609 
728  (1907). 

*)  Ostwald,  t^er  Eatalyse,  Yortrag  aaf  d.  Versamml.  d.  Ges.  deatscher 
l^atorf.  a.  Irzte  1901. 

*)  Federlin  (unter  Luther),  ZeilBchr.  f.  physik.  Ghemie  41,  566  (1902). 
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ftuf  Folgendem:  Federlin  zdgte  entens,  dMS  in  einer  enten  Zwischenatufe  Jod 
mit  me88l)arer  Gescfawindigkeit  nach  der  Gleidmng: 

g-*i[5,0.-].[7-] 

gebildet  wird,  und  dass,  in  einer  zweiten  Reaktionsstofe,  Jod  nach  der  (Heichnng: 

yenchwindet;  zweitens  bewies  er,  dass  sich  die  Geschwindigkeit  der  ganzen  kata- 
lysierten  Reaktion  aos  den  beiden  Partialgesdhwindigkeiten  zuaammensetst,  so  daaa 
also  die  (Jesamtgeschwindigkeit  duroh  die  Oleichung: 

^=  k,  [8^0,-]  •  [J^]  -  »i[fl;po.] .  t/ji 

reprilsentiert  wird. 

Urn  ObertragiingBkatalyBe  handelt  es  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkait 
anoh  bei  der  Torher  erwfthnten  Eatalyse  yon  B^0%  dnrcfa  J",  Wir  k6nnen  daffir 
die  UmsetznngBgleichnng: 

2Jtt,0,  +,J-  =  2H^0  +Oi  +  J^ 

und  die  kinetische  Gleiohnng: 

scbreiben. 

In  saurer  LOsnng  wird  nan  das  Wasserstoilperoxyd  unter  Freiwerden  Ton 
Jod  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

und  die  Geschwindigkeit  ist  bei  sehr  schwach  saurer  LOsung  wiederum: 

Wenn  man  nun  annimmt,  dass  der  Eatalysator  J"  durch  Zwisdhenreaktion 
wirkt,  indem  er  intermediftr  in  Hypojodit  ftbergeht*),  dann  yerliefe  die  Reaktion 
in  neutraler  LOsung  in  den  Stufen: 

in  saurer  LOsung  aber  in  den  Stufen: 

1.  HO.  +  J-^S^O  +  OJ-, 

2.  0J-  +  2H+  +  J^^H^0  +  Jt. 

Wenn  man  dann  weiter  annimmt,  dass  beide  Male  die  Stufe  2  unmessbar 
schnell  yerl&uft,  so  ist  die  katalytische  Geschwindigkeit  jedesmal  allein  durcfa  die 
Geschwindigkeit  der  Stufe  1  bestimmt,  muss  also  der  Gleichung: 

entsprechen,  wie  es  ja  auch  der  Fall  ist,  nur  dass  k  im  zweiten  Fall  halb  so 


^)  Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  49,  208  (1904). 

^  Siehe  dazu:  Bredig  u.  Walton,  Zeitschr.  f . Elektroehemie  9,  114  (1903). 
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gross  sein  mass,  ftls  im  ersten,  weil  im  ersten  die  Ji^Ot-Eoiizeiitration  in  der 
Geeuntreaktion  wegen  des  doppelten  Yerbranclies  doppelt  so  rasch  abnimmt,  als 
im  zweiten.  In  der  Tat  difiSerieren  nach  Brode  die  Eonstanten,  wie  die  Theorie  es 
rerlangty  um  das  Doppelte. 

Einen  besonders  gaten  Beweis  f fir  t^ertragongskatalyse  gab  Abel^:  Wasser- 
8toil^>erozyd  wird  Ton  Thiosotfat  in  saorer  LOsung  zersetzt  nach  der  Gleichnng: 

J3iO,+  2i8iO,-  +  2^-+  —  2  J2;0  +  8^0^=. 

Die  Geschwindigkeit  dieser  Gleichnng  ist  messbar;  sie  entspricht  der  Gleichnng: 

Setzt  man  J"^  hinzn,  so  fnngiert  J^  als  Eatalysator  and  beechleanigt  den  Umsata, 
indem  folgende  Stofenreaktion  hinzokommt: 

1.  Ji^O,  +  J- —  Ji;o  + /o- 

2.  jra-  +  25;0,=  +  2-H+  — i540.=  +  «^  +  fl;0. 

Die  Stole  1  vird,  wie  wir  nan  schon  mehr&ch  sahen,  mit  meesbarer  Geschinndig- 
keit  dorchlanfen  and  entspricht  der  Gleichnng: 

die  Stafe  2  wird  dagegen  mit  nnmessbar  grosser  Geschwindigkeit  passiert. 

Danach  muss  in  Gegenwart  des  Eatalysators  dieReaktion  folgende  Geschwindig- 
keit haben: 

-  K  ([5.0,-]  +  y  [/-]) .  [fl.OJ. 

Der  Katalysator  wirkt  danach  also  so,  als  ob  er  die  i9,0,=-Eonzentration  ver- 
grtaerte. 

Bestimmt  man  die  Eoeffizienten  der  Teilgeschwindigkeiten  k^  and  ^  in  Vor- 
Tersnchen,  so  kann  man  die  Geschwindigkeit  der  katal3rsierten  Reaktion  berechnen. 
Die  folgende  Tabelle,  in  der  nnter  Xgo,  und  xttr,  die  zn  bestinunten  Zeiten  Ter- 
schwandenen  Thiosal&tmengen  angegeben  sind,  zeigti  wie  gnt  die  Theorie  sioh  dem 
wirkliehen  Yerlanf  der  Beaktion  anpaast: 

J3;0«  —  Na^S^Ot  —  JT/  —  CH^OOOH — aOG-norm.  <  —  26  •. 


Nach  Min. 

^gd. 

«b«r. 

2 

0-0096 

0-00925 

5 

00192 

0-0187 

8 

0^54 

0-0260 

12 

0.0315 

QjQQOd 

15 

00848 

0-0840 

19 

00379 

0^72 

26 

O0417 

O0410 

82 

O0487 

0-0481 

88 

0-0460 

04)447 

I)  Abel,  Zeitschr.  t  Elektrochemie  18,  565  (1907). 
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Eine  fihnliche  Beaktion  ist  schon  frOlier  von  Brode^)  nntenacht  wordoiy 
nftmlich  die  Beschleunigung  der  Zenetaimg  yon  JEK^O,  dnrch  HJ  mit  Hilfe  von 
Molybdftns&nre,  die  intermediftr  ra  Permolybdfins&ure  oxydiert  wird.  Die  Geschwin- 
digkeit  der  katalysierten  Reaktion  ist^nach  Brode: 


5f  -  *i  ([■H.OJ  +  ^  [Mol.])  [J-J. 


Andcmng  des  Reaktionstypus  durch  den  Katalysator.  Die  beiden 
zuletzt  genaimten  Falle  von  Eataljse  sind  deshalb  von  besonderem  In- 
teresse,  well  aus  ihnen  hervorgeht,  dass  darch  den  Katalysator 
der  in  der  Form  der  Oeschwindigkeitsgleichung  znm  Aus- 
druck  kommende  Beaktionstypus  verilndert  werden  kann.  TTr- 
spriinglich  kamen  wir  bei  der  Erdrtenmg  der  reaktionskinetischea 
Auffassong  der  Eatdysatoren  zu  der  Anschauung,  dass  sich  der  Ein- 
floss  des  Eatalysators  bloss  in  der  Yergrosserong  der  Oeschwindig- 
keitskonstanten  Itussert  (S.  559).  Jetzt  zeigt  sioh  aber,  dass  die  ganze 
Oeschwindigkeitsgleichung  eine  andere  Form  amiehmen  kami.  Des- 
halb ist  es  auch  anschaulicher,  den  Katalysator  nicht  mit  dem 
Schmiermittel  einer  Maschine  zu  vergleichen,  sondem  mit  einem  Schie- 
nenstrange,  dessen  GleitQ&che  die  freie  Energie  auf  einem  anderen 
Wege,  als  dem  gewdhnlichen  zum  Absinken  zu  bringen  vermag  (S.  558). 
Aber  die  Tatsache  der  Katalyse  durch  Zwiscbenreaktion  in  mehreren 
Beaktionsstufen  macht  es  nicht  allein  verstandlich,  dass  die  Beaktlon 
einen  anderen  Weg  geht,  sondem  auch,  dass  sie  zu  einem  anderen 
Ziel  Mhren  kann;  denn  die  zweite  Beaktionsstufe  ist  ja  ganz  yon  der 
Art  des  Zwischenproduktes  abh&ngig,  welches  in  der  ersten  Stofe  ge- 
bildet  worden  ist  Die  folgende  Tabelle  nach  Yersuchen  yon  Slater*) 
gibt  ein  gutes  Beispiel  sowohl  fur  die  Yerlmderlichkeit  des  Beaktions- 
typus als  auch  ffir  die  des  Beaktionszieles  mit  der  Art  der  kataly- 
sierenden  Substanz.  £s  handelt  sich  in  dem  Beispiel  um  die  €to- 
schwindigkeit  des  Yerbrauches  Ton  Ghlor  bei  seiner  Beaktlon  mit  Ben- 
zol; dabei  wird  durch  das  Chlor  entweder  Wasserstoff  substituiert 
in  der  Beaktion: 

—  das  dabei  verbrauchte  Ghlor  werde  mit  Cl^  bezeichnet  — ,   oder  das 
Ghlor  wird  einfach  addiert  {Cla)  in  der  Beaktion: 

')  Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  87,  257  (1901). 

*)  Slater,  ZeitBchr.  f.  physik.  Chemie  45,  513  (1908).  Siehe  auch:  Enoeve- 
nagel,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  &1,  884  (1906). 
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Es  ergab  sich: 


Eatalysator 

da 
dt  "" 

a 

Cla+CM, 

JCl 
SnCl. 
FeCl^ 
licht 

0-70 
1.0 
1.0 
0.0 

Han  sieht,  dass  in  demselben  Beaktionsgemisoh  bei  weohselndein 
Katalysator  in  den  drei  ersten  IMen  die  Beaktion  monomolekolar,  im 
vierten  bimolekular  in  bezug  anf  das  Ghlor  verl&uft,  dass  im  Eall  1 
70%,  im  Fall  2  and  3  100<>/o  des  verbranchten  Chlors  zur  Bildung 
▼on  Monoohlorbenzol  verwendet  werden,  wfihrend  im  Fall  4  bloes  Benzol- 
hexachlorid  entsteht  Jeder  Eatalysator  ist  also  eine  Gleitfliiche 
von  eigenartigem  Yerlauf.  Und  so  finden  wir  hier  schon  in  diesen 
relatiT  sehr  einfachen  F&llen,  was  uns  aus  dem  Ghemismus  der  Orga- 
nismen  gelaufig  ist:  ein  und  dasseibe  Substrat  wird  von  verschiedenen 
Fermenten  recbt  veischieden  verarbeitet,  Eiweiss  z.  B.  vom  Pepsin  anders 
gespalten  als  vom  Trypsin.  So  wird  es  ons  aach  nocb  verstandlicber,  dass 
je  nach  der  EoUektion  von  Fermenten,  welche  verschiedene  Orgamsmen 
in  sich  ftlhren,  die  Produkte  ihres  dissimilatorischen  and  ihres  assimi- 
latorischen  Stoffwechsels  aach  bei  Oleichheit  der  Aosgangsstoffe  diffe- 
rieren  k5nnen,  dass  z.  B.  die  H&moglobine  der  yerschiedenen  Sanger 
sich  Yoneinander  nnterscheiden,  dass  die  Eiweisskdrper  die  Oharaktere 
der  Arteigenheit  aafweisen,  dass  beim  Menschen  die  Fellins&ure,  beim 
Bind  die  Gholsfiare,  bei  der  Oans  Ohenocholsaare,  beim  Eisb&r  die  Ur- 
sooholelns&ore  and  beim  Schwein  die  Hjochols&are  von  der  Leber 
prodaziert  wird. 

Der  Tempemturkoeffizient  von  Katalysen  im  homojenen  System. 
Haufig  wird  noch  darch  ein  einfacheres  Mittel,  als  darch  das  der  ge- 
nauen  reaktionskinetischen  Analyse  einer  Fermentreaktion,  ein  Anhalts- 
pankt  dafur  zu  gewinnen  versuoht,  ob  eine  tJbertragangskatalTse  vorliegt, 
Oder  nioht,  namlich  darch  Untersacbang  der  Abh&ngigkeit  der  Re- 
aktionsgeschwindigkeit  von  der  Temperatar.  Als  Temperatur- 
koeffizienten  einer  Beaktion  bezeichnet  man  nach  van't  Hoff 
das  Yerh&ltnis  des  Geschwindigkeitskoeffizienten  einer  Beaktion  bei 
einer  bestimmten  Temperatar  ^  +  10  za  dem  Eoeffizienten  bei  der  am 

10^  niedrigeren  Temperatar  t^  also  den  Quotienten  — ^-^  -  Bieser  Qao- 
tient  schwankt  nach  van't  Hoff^)  bei  Beaktionen  im  homogenen  Sy- 

»)  Van't  Hoff,  Vorlesungen  I,  224 C 
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stem  gew5lmlich  zwischen  2  und  3,5.  Es  kommen  freilich  auch  erheb- 
lich  Ueinere  und  vor  allem  auch  erheblich  grSssere  Quotienten  vor^). 
Bei  den  Eatalysen  durch  Zwischenreaktion,  also  bei  Beaktionen,  die 
eine  Summe  von  mehreren  chemischen  Beaktionen  darstellen,  darf  man 
als  wahrscheinlich  Toraussetzen,  dass  der  Temperaturkoeffizient  auch 
zwischen  2  und  3*5  liegt  Dem  entspricht  z.  B.  die  Eatalyse  von  HfO^ 
durch  cT"  nach  Bredig  und  Walton  mit  dem  Eoeffizienten  2  and 
die  Bohizuckeiinyersion  durch  Stlure  mit  dem  Eoeffizienten  3-6  *).  Wir 
werden  sp&ter  (S.  598,  599  u.  605)  sehen,  dass  es  Fermentreaktionen  gibt, 
bei  denen  Zweif el  an  ihrer  Homogenit&t  oder  an  Ihrem  chemischen  Cha- 
rakter  aufkommen  konnen;  dort  werden  wir  uns,  um  ein  Urteil  zu  ge- 
wiimen,  die  Bestimmung  der  Temperaturkoeffizienten  zu  Nutze  machen. 

Spezifizit&t  der  Wirknng  als  Kennzeichen  der  tJbertragongskata- 
lyse.  Auch  die  ausgesprochene  Spezifizit&t  in  der  Wirkung  rieler 
Eataljsatoren  spricht  daftir,  dass  ein  h&ufiger  Modus  der  Eatalyse 
die  ,,'Obertragung''  ist  Namentlich  die  yielen  stereochemischen  Spezifi- 
zitSten,  die  von  den  enzymatischen  Spaltungen]^her  bekannt  sind,  liefem 
der  Anschauung  eines  gegenseitigen  chemischen  Aufeinandeipassens 
von  Ferment  und  Substrat  Material,  und  wofem  gerade  hinter  dieser 
stereochemischen  Spezifizit^t  der  Enzyme  bis  vor  kurzem  von  manchen 
mehr  und  B&tselhafteres  gesucht  wurde,  als  eine  einfache  chemische 
Beziehung,  so  haben  die  erfolgreichen  Yersuche  von  Bredig,  Fajans 
und  Fiske,  diese  asymmetrischen  Abbau-  und  Aufbaureaktionen  mit 
Hilfe  bekannter  optisch-aktiver  Basen  zu  imitieren,  den  Beweis  ge- 
liefert,  dass  auch  die  enzymatischen  Beaktionen  auf  den  bekanntesten 
und  vielleicht  auch  verbreitetsten  Modus  der  Eatalysen  zuruckzufohren 
sind.  —  Aber  auch  die  gewohnlichen  symmetrischen  Eatalysatoren  der 
oigamschen  und  der  anoi^anischen  Chemie  wirken  durchaus  nicht  so 
generell,  wie  man  oft  angenommen  hat;  Bredig^  hat  mehrfoch  darauf 
hinge wiesen.  ^-lonen  katalysieren  freilich  ausserordentlich  zahlreiche 
Beaktionen,  entfalten  also  das  GegenteU  von  spezifischer  Wirkung.  Aber 
Ealiumbichromat  beschleunigt  z.  B.  nur  die  Oxydation  von  HJ  durch 
HBrO^j  wahrend  es  bei  der  Oxydation  von  HJ  mit  HJO^  oder  mit  JS^iS^Og 
unwirksam  ist;  Eisen-imd  Eupfersalze  wirken  bei  der  Oxydation  von  KJ 

')  Siehe  dazu:  Trautz  u.  Yolkmann^  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghemie  6I9  5S 
(1906);  von  Hal  ban,  Einflnss  dee  LOsnngBmittelB  aui  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
Habililationsschrift  Wfirzburg  1909;  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  67,  169  (1909). 

*)  Spohr,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  2,  195  (1899). 

*)  Bredig,  Eigebnisse  der  Physiologie  1902  I,  206;  Biochem.  Zeitschr.  6^ 
283  (1907). 
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mit  J^Og  katalyiisch,  bei  der  Oxydation  von  SO^  mit  K^S^Og  nicht  In 
diesen  and  fihnlichen  F&llen  ist  wohl  die  spezdfische  Affinit&t  zwischen 
dem  Eatalysator  und  dem  Substrat,  das  ihm  geboten  wird,  das  Entr 
scheidende. 

Qanz  besonders  sind  diese  Untersuchnngen  tiber  die  Spezifizit&t  der 
Wirkungen  bei  den  anorganischen  Eatalysatoren  auf  der  einen,  den  En- 
zymen  aof  der  anderen  Seite  dazu  angetan,  die  bis  in  die  allerjtlngste  Zeit 
Tertretene  Ansohaunng  einer  grandsatzlichen  Yerschiedenheit  zwischen 
diesen  zwei  Gruppen  von  Fermenten  zn  beseitigen.  Oerade  weil  auf  die 
Spezi&dt&t  der  Enzymwirkungen  als  auf  ein  besonderes  Merkmal  der 
Enzyme  hingewiesen  wurde,  hat  der  Nachweis  dieser  selben  Spezifizit&t 
bei  den  Eatalysatoren  die  Bedeutung,  dass  von  nan  ab  endgtiltig  die 
Enzymreaktionen  anter  den  Oberbegriff  der  Eatalysen  za  sabsammieren 
sind.  Die  Betfitigang  der  Enzyme  bedarf  daram  nunmehr  auch  keiner 
weiteren  j^rklSrung'',  als  die  Bet&tigang  irgendeines  uideren  Eataly- 
sators.  Freilich  kann  man  weiter  fragen:  aus  welchem  Grande  reagiert 
die  Invertase  gerade  mit  dem  Bohrzacker  and  nicht  mit  dem  Milch- 
zacker?  Waram  hydrolysiert  das  Pankreasferment  gerade  das  (2-Alanyl- 
c^alanin  and  nicht  das  {i-Alanyl-^alanin?  Man  kann  aach  versuchen, 
der  Losang  dieser  Frage  experimentell  nachzugehen,  so  wie  esJ.  Bosen- 
thaH)  in  letzter  Zeit  versacht  hat.  Dieser  liess  sich  von  den  Gedanken, 
die  Liebig  and  besonders  N&geli  tiber  die  Bet&tigang  der  Fermente 
entwickelt  haben,  leiten,  n&mlich  dass  den  Fermenten  lebhafte  intra- 
molekalare  Schwingangen  eigen  sind,  dass  ihre  Schwingangen  sich 
anter  der  Bedingang  der  Besonanz  auf  bestimmte  andere  Molektile 
tibertragen  konnen,  and  dass  diese  Molekdle  dann  darch  ihr  leb- 
haftes  Mitschwingen  zerfallen,  and  J.  Bo  sen  thai  versachte,  diese 
hypothetischen  Fermentschwingangen  darch  ein  schwankendes  Magnet- 
feld  nachzaahmen,  in  das  dann  Losangen  verschiedener  Sabstanzen 
hineingebracht  warden.  Er  konnte  in  der  Tat  die  merkwtbrdige  and 
sehr  interessante  Beobachtang  machen,  dass  bei  bestimmten  Schwin- 
gangsfreqaenzen  and  nar  bei  diesen  (bzw.  deren  Obertonen)  bestimmte 
Stoffe  zerf alien,  so  St&rke  bei  Freqaenzen  von  440 — 480,  Eiweiss  bei 
320 — 360.  Nach  dem,  was  wir  fiber  die  Bet&tigungsweise  der  Enzyme 
im  besonderen,  der  Eatalysatoren  im  allgemeinen  eben  erfahren  haben, 
liegt  aber  kein  Grand  za  der  Annahme  vor,  in  diesen  Yersachen  nan 
speziell  ein  Fermentmodell  za  erblicken;  den  Yersachen  kMme  viel- 
mehr  die  aniversellere  Bedeatung  za,  einen  gewissen  Einblick  in  die 

')  J.   Rosenthal,   Sitzunfsber.  d.  prrasa.  Akad.   d.  Wissensch.  1908,  20; 
Biolog.  Zentralbl.  81,  185  n.  214  (1911). 
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bei  irgendwelohen  Beaktionen  obwaltenden  energetisohen  Beziehungeii 
zu  gewahren. 

Katalysen  in  heterogenen  Systemen.  XJnter  einer  Bealrtion  im 
heterogenen  System  hat  man  sich  eine  Beaktion  zu  denken,  in  welcher 
eine  Eomponente  in  einer  Phase  (Oasraum,  Fl^sigkeit,  feste  Substanz) 
nur  dadurch  sich  ver&ndert,  dass  eine  zweite  Phase  von  bestimmter 
Zusammensetzung  dem  Systeme  angehSrt  Speziell  unter  einer  Katalyse 
im  heterogenen  System  hat  man  eine  solche  zu  yerstehen,  bei  der  eine 
Beaktion,  die  an  und  fiir  sich  im  homogenen  System  langsam  veilfiaft, 
dorch  die  Anwesenheit  einer  zweiten  Phase  beschlennigt  wild.  Es  soil 
zan^hst  hier  von  den  Qesetzen  der  Beaktionen  im  heterogenen  System 
im  allgemeinen  die  Bede  sein. 

Wir  wollen  annehmen,  in  der  Phase  I  befinde  sich  ein  Stoff  a,  in 
der  Phase  11  ein  Stoff  6,  a  rerteUe  sich  znm  Toil  anch  anf  n  and 
reagiere  dort  mit  b.  Fur  die  Geschwindigkeit  der  XJmsetzung  von  a 
kommen  alsdann  folgende  Momente  in  Betracht^):  1.  die  Geschwindig- 
keit der  Beaktion  zwischen  a  und  b  in  der  Phase  II,  2.  da  entsprechend 
dem  Yerbrauch  von  a  in  11  a  ron  I  aus  nachgeliefert  wird,  die  Ge- 
schwindigkeit des  0bertrittes  von  a  aus  I  nach  n,  3.  die  Geschwin- 
digkeit der  Diffusion  Ton  a  aus  I  an  die  Grenze  von  I  und  II,  an 
welcher  fortwahrend  die  Konzentration  von  a  vermindert  wiri  Von 
diesen  drei  Momenten  kommt  die  Geschwindigkeit  2  nicht  in  Betracht, 
well  nach  Nernst  anzunehmen  ist,  dass  der  Obertritt  von  a  aus  der 
Phase  I  in  die  Phase  11,  d.  h.  die  Herstellung  des  Yerteilungsgleich- 
gewichtes,  mit  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  erfolgt  Fttr  die  ge- 
samte  Beaktionsgeschwindigkeit  kommen  also  nur  die  Geschwindigkeiten 
1  und  3  in  Frage. 

Dann  kann  man  zwei  einfache  GrenzfiQle  unterscheiden:  entweder 
ist  die  Beaktionsgeschwindigkeit  sehr  gering  im  Yergleich  zur  Difiu- 
sionsgeschwindigkeit,  so  dass  diese  fdr  den  zeitlichen  Ablauf  der  ganzen 
Beaktion  zu  vemachlMssigen  ist,  oder  es  verl&uft  umgekehrt  die  Beak- 
tion sehr  rasch,  und  merkliche  Zeit  braucht  bloss  die  Diffusion.  In 
diesen  beiden  Spezialfftllen  fiihrt  die  reaktionskinetische  Betrachtung  des 
Yoi^anges  zu  einfachen  Formulierungen. 

Fall  1:  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  die  Geschwindigkeit 
einer  chemischen  Reaktion.  Fall  1:  H.  Goldschmidt')  loste  Athyl- 
acetat  in  Benzol  und  schiittelte  die  Ldsung  mit  verdunnter  Salzs&ure 

')  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Ohemie  47,  59  (1904). 

^  H.  GoldBchmidt,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  81,  386  (ISM). 


Die  Formente.  593 

als  zweiter  Phase;  dabei  wurde  der  Ester  durch  die  Sfiure  katalytisch 
gespalten.  In  diesem  Fall  ist  die  Diffasionsgesohwindigkeit  zu 
vernachlfissigen,  merkliche  Zeit  brauoht  allein  die  chemiscbe 
Beaktion. 

Sei  a  die  rerwendete  Molenzahl  an  Ester,  a  der  in  jedem  Moment  in  der 
Sftnrephase  enthaltene  Anteil  desselben,  x  die  Mole  gespdtenen  ERters,  v^  das  Vo- 
Inmen  verdtinnter  S&nre,  «,  das  Yolnmen  Benzol,  so  ist  der  Yerteilnngaqnotient 
(S.  Id8)  ffkr  den  Ester  zwischen  Benzol  und  S&nrelOsang: 

C  —  7 5— r — ,  also:  a  —  • — -^ — ^ .  (a  —  x), 

Dann  muss  die  Gesdhwindigkeit  der  Esterspaltang: 

dx        .  -u       ^lO         ,  . 

dt  ^t+^i^ 

sein,  und  w&hlt  man  die  Phasenyolumina  so,  dass  Vj—  v^  wird,  so  geht  die  Gleichung 

fiber  in: 

dx       ,      C        . 

oder  integriert: 

,         1    \  +  C    ,  a 

*i  — -r  — S log 


t       C  ®  a  —  X 

Goldschmidt  fand,  dass  diese  Gleichung  bei  Berdcksichtigung  gewisser  Neben- 
nmstftnde  gute  Eonstanten  gab. 

Der  Katalysator  als  gtlnstigeres  Reaktionsmeditim.  Diese  Beaktion 
iSsst  sich  nun  leicht  als  ein  Eall  von  Eatalyse  im  heterogenen 
System  betrachten:  das  Athjlacetat,  im  Benzol  gel5st,  verandert  sich 
n&mlich  in  der  Zeit  nicht  merklich;  setzt  man  aber  als  Ferment  etwas 
wSsserige  Saureldsung  hinzo,  so  erfolgt  nnn  die  katalytiscbe  Zersetzung. 
Bredig^),  der  diese  Betrachtungsweise  zaerst  anwendete,  konstmierte 
nooh  folgenden  kdnstliohen  fermentativen  Prozess:  eine  Ldsong  von 
Methylaoetat  in  Benzol  wird  bet  25^  mit  Tri^thylamin  yersetzt,  die  Base 
yerseift  nnter  diesen  Umst&nden  den  Ester  nicht;  stellt  man  aber  durch 
Schtitteln  der  Mischung  mit  2-5^/o  Wasser  eine  Emulsion  her,  so  losen 
sich  Ester  und  Base  in  dem  Wasser  als  besserem  Losungsmittel  reich- 
lich,  und  die  im  Wasser  st&rker  dissoziierende  Base  verseift  den  Ester 
mit  grosser  Geschwindigkeit.  Die  WassertrSpfchen  fungieren  also  als 
Ferment,  das  die  Beaktionsgeschwindigkeit  vei^rossert,  ohne  sich  selbst 
merklich  an  der  Beaktion  zu  beteiligen. 

Wir  gewinnen  auf  diese  Weise  eine  Auffassung  Ton  den  Fahig* 
keiten  der  Eatalysatoren,  die  sich  durchaus  von  der  bisher  er5rterten 
Auffassung  unterscheidet    Das  Ferment  verbindet  sich  hier  nicht  mit 

')  Bredig,  AnorganisGhe  Fermente,  Leipzig  1901,  93. 

HOber,  Physik.  Chemto  d.  ZeUe.  8.  Aufl.  88 
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dem  Substrat  zu  dem  Zwischenprodokt  in  einer  Zwischenrealdioii,  son- 
dem  seine  katalytischen  Efihigkeiten  berohen  darau^  dass  es  ein  gftn- 
stigeres  Beaktionsmedium  darstellt  Und  diese  E&Iu^eit  gilt  nidit 
etwa  bloss  ftir  das  Wasser,  sondem  jedes  Losungsmittel  erteilt  einer 
bestimmten  Beaktion  eine  beetimmte  Oeschwindigkeit,  kann  also  im 
Yergleich  zu  einem  anderen  Losungsmittel  Eatalysator  —  odor  audi 
das  Gegenteil)  sagen  wir  Antikatalysator  — ,  sein.  Menschutkin^)  hat 
z.  B.  fiir  die  Beaktion  zwischen  Tri&thjlamin  und  Athyljodid: 

nachgewiesen,  dass  sie  in  alien  in  der  folgenden  Tabelle  aufgezahlten 
Lbsungsmitteln  nach  dem  gleichen  bimolekularen  Schema  verULuft,  dass 
aber  die  Oeschwindigkeit,  ausgedrdckt  durch  die  fiir  100^  geltende 
Oeschwindigkeitskonstante  k^  folgendennassen  variiert: 


Losungsmittel 

h 

Belatiye 
Geschwindigkeit 

Hezan 

0.000180 

1 

IthyUlther 

0000767 

4-2 

Xylol 

0-00287 

16-0 

Benzol 

0-00584 

324 

Ithyialkohol 
MeUiyUlkohol 

aOB66 

208^ 

0-0516 

286-7 

Aoeton 

0-0608 

8377 

Acetophenon 

0-1394 

718-9 

Benzylalkohol 

0-133 

7422 

Man  kann  danach  also  verschiedene  Paare  Yon  Losungsmittehi  aus- 
wShlen,  von  denen  das  eine  das  Medium  ftb:  das  zu  katalysierande 
Substrat,  das  andeie  den  Eatalysator  repifisentiert. 

Ereilich  ist  das  Losungsmittel  Wasser  ein  besonders  wiiksamer 
Eatalysator,  wohl  weil  das  Wasser  durch  seine  groese  „dis80ziiei6nde 
Eraft^'  (S.  198)  die  Bildung  der  fiusserst  reaktionsfahigen  lonen  be- 
gdnstigt  Bekanntlich  reagieren  ja  viele  Substanzen,  welche  gewdhnlich 
heftig  aufeinander  einwirken,  nicht,  wenn  sie  voUkommen  wasseifrai 
gemacht  sind.  Trockenes  metallisches  Natrium  reagiert  nicht  mit  wasser- 
freier  Schwefels&ure,  Phosphor  und  Schwefel  werden  you  trockenem 
Sauerstoff  nicht  ozydiert,  Salzs&uregas  und  Ammoniakgas  wirken  ohne 
Feuchtigkeitsspuren  nicht  aufeinander,  und  umgekehrt  verdampft  Sal* 
miak  in  voUkommen  trockenem  Baume  unzersetzt^).  Erst  die  lonen- 
bildung  duTch  das  Wasser  eizengt  die  BeaktionsfiUiigkeit 

')  Menschutkin,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  611  (1887). 
*)  yan't  Hoff,  Vorlesnngen  I,  212.  Weitere  Literatar  siehe  Kahl, 
f.  physik.  Ghemie  44,  885  (1908).  Siehe  aneh  ▼.  Halban  loo.  dt 
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Als  LOsoDgsmittel  und  zu  gleicher  Zeit  als  katalysierende  z^eite 
Phase  k5imen  auoh  feste  Stoffe  fungieren.  Wir  haben  schon  friiher 
(S.  191)  gesehen,  dass  es  durch  die  Untersuchungen  von  Mond,  Ramsay 
imd  Shields^)  wahrscheinlich  geworden  ist,  dass  Wasserstoff  durch 
Palladium  nicht  bloss  adsorbiert,  sondem  gelost  wird.  Sie  zeigten,  dass 
gleiche  Mengen  Palladiumblech,  Palladiumschwamm  und  Palladiummohr, 
also  Formen  mit  hdchst  verschiedener  Oberflachenentwicklung,  gleiche 
Mengen  Wasserstoff  aufnehmen.  Dazu  wies  Hoitsema')  nach,  dass  die 
anfgenommenen  Wasserstoffmengen  proportional  der  Wurzel  aus  den 
Oasdrucken  steigen,  und  das  liess  die  Deutung  zu  (S.  191),  dass  im 
Palladium  nicht  WasserstoffmolektQe,  sondem  Wasserstoffatome  gel5st 
werden.  Macht  man  nun  mit  BodlSnder^)  die  Annahme,  dass  die 
Wasserstoffatome  viel  reatHonsfShiger  sind,  als  die  Holektile,  so  kommt 
man  z.  B.  ffir  die  Eatalyse  der  Knallgasreaktion,  welche  Palladium  und 
andere  Edelmetalle  bewirken,  zu  der  Aufhssung,  dass  der  E^atalysator 
als  L5sungsmittel  von  besonderer  dissoziierender  Kraft  und  darum  als 
Aktivator  wirkt;  die  ^-Atome  konnen  innerhalb  der  zweiten  Phase 
mit  dem  dort  gel5sten,  wohl  auch  chemisch  gebundenen  und  oberflach- 
lich  adsorbierten  Sauerstoff^)  besser  reagieren,  als  die  JJ^-Molektile 
innerhalb  der  Oasphase. 

Adsorptionskatalyse.  Ein  anderes  Bdispiel  Ton  heterogener  Eata- 
lyse,  bei  dem  eben&lls  nicht  die  Diffusionsgeschwindigkeit,  sondem  die 
Gtoschwindigkeit  der  durch  die  zweite  Phase  vermittelten  chemischen 
Beaktion  das  Entscheidende  ist,  ist  die  Zersetzung  Ton  Antimonwasser- 
stoff  in  Gegenwart  Ton  Antimon  nach  Bodenstein  und  Stock^). 
Hier  funktioniert  der  in  zweiter  Phase  Torhandene  Eataljsator  aber 
nicht  als  Ldsungsmittel,  sondem  wahrscheinlich  als  Adsorbens;  das  fein 
Terteilte  Antimon  kondensiert  an  seiner  Oberflache  den  Antimonwasser- 
stoff,  und  durch  diese  Konzentrationssteigerung  in  der  Adsorptionshaut 
wird  die  an  und  fUr  sich  im  freien  Gasraum  nur  langsam  Torlaufende 
Beaktion  beschleunigt  Pafiir,  dass  es  sich  um  eine  Adsorptions- 


')  Mond»  RamBEj  und  Shields,  Proceed,  of  the  B07.  Soc  112,  990  (1898). 
ZeitBchr.  f.  physik.  Chemie  19,  25  (1896). 

*)  Hoitsema,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  17,  1  (1895). 

')  Bodlftnder,  Ober  laagsame  Verbrennimg  (Sanunl.  cfaem.  n.  chem.-techn. 
Tortr.)  1899»  427—482. 

«)  Biehe  WestkaTor,  Zeitschr.  d.  physik.  Gheme  51,  65  (1906). 

^  BodeD stein  a.   Stock,   Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  40,   570  (1907);  femer 

Stock  u.  Guttmann,  ehenda  87,  909  (1904);  Stock,  Goraolka  u.  Heynemann, 

ebenda  40,  532  (1907). 
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katalyse  handelt,  wird  hauptsachlich  die  Form  der  Geschwindigkeite- 
gleichung  angefOhrt;  die  Oeschwindigkeit  der  Zersetzoztg  in  O^enwart 
Yon  8b  ist  n&mlich: 

wo  —  ungefahr  gleich  0*6  ist  Bezeichnet  man  die  adsorbierte  Menge 

mit  ^,  80  besteht  zwischen  x  und  der  in  der  Eonzentxation  e  Torhan- 
denen  nicht  adsorbierten  Oasmenge  nach  S.  272  die  Beziehnng  der 
Adsorptionsisotherme : 


X  =  ac 


i_ 

n 


wo  —  ein  echter  Bruch  ist  Ist  dann  die  Beaktionsgesch¥dndigkeit  der 
n 

jeweiligen  adsorbierten  Menge  proportional^  so  ergibt  sich: 

.-^z=zkj^x  =  k^ac  , 

was  mit  dem  experimentellen  Befand  ubereinstimmt  Der  Temperator- 
koeffizient  der  Beaktion  ist  nngefahr  gleich  2;  auch  das  spricht  dafor, 
dass  die  Oeschwindigkeit  des  Yorganges  die  Geschwindigkeit  einer 
chemischen  Beaktion  ist  (S.  589). 

Zu  dem  Typus  der  Adsorptionskataljsen  gehdrt,  ihrer  Beaktiona- 
kinetik  nach,  wahrscheinlich  die  schon  frUher  (S.  565)  erwahnte  heta- 
rogene  Esterkataiyse  mit  Pankreaslipase  nach  Bodenstein  und  Diets. 

Fall  n:  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  eine  Difinsicmsgeschwin- 
digkeit.  Ich  komme  nun  zu  dem  theoretiisch  interessanteren  Fall  einer 
Beaktion  im  heterogenen  System,  bei  welcher  die  Geschwindig- 
keit der  chemischen  Beaktion  zu  vernachl&ssigen  ist,  und 
nur  die  Diffusionsgeschwindigkeit  ins  Gewicht  f&Ut  Wir 
wollen  zunachst  die  von  Brunner^)  untersuchte  Aufldsung  von  festem 
Mg{pB)^  durch  Benzoes&ure  betrachten,  ttr  welche  Nernst*)  die 
Theorie  gegeben  hat  Dass  in  diesem  Fall  die  chemische  Beaktions- 
geschwindigkeit  ausser  Betracht  bleiben  kann,  ist  von  vomherein  klar, 
da  es  sich  um  eine  lonenreaktion  handelt,  welche  ja  mit  praktisch 
unendlicher  Geschwindigkeit  verlauft 

Es  sei  in  der  Figur  52  (nach  Brunner)  die  schraffierte  Flache 
die  feste  Phase  des  Mg{OH)^^  die    Abszisse   reprMsentiere  die  Ent- 

^)  Brunner,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ghemie  47,  66  (1904). 
>)  Nernsty  Zeitschr.  t  physik.  Ghemie  47,  52  (1904). 
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femungen  von  Ponkten  der  fltissigen  Phase  BenzoesaurelosoDg  von  der 
festen  Oberfl&chey  die  Ordinate  die  S&urekonzentrattonen,  so  lehrt  die 
Eigur,  dass  bei  gentigender  Durchruhrung  der  Losnng  im  ungefShren 
Abstand  d  von  der  Oberflfiohe  die  SilQrekonzentration  konstant,  d.  h. 
in  der  ganzen  flfissigen  Phase  gleich  gross  ist;  innerhalb  einer  die 
feete  Phase  bedeckenden  Sohicht  von  der  Dicke  d  sinkt  aber  die  Kon- 
zentration  ab,  bis  sie  in  der  OberflSche,  wo  die  S&ure  praktisch  total 
Yon  dem  Mg{OH)^  neutralisiert  wird,  den  Wert  Nnll  erreicht  Alsdann 
muss  in  jedem  Moment  die  Geschwindigkeit  des  Anfbranchs  der  freien 
Benzoesaore: 

dx         DF    , 

-■ dr  =  ^-^^-^> 

sein,  wenn  D  den  Diffusionskoeffizienten,  F  die  Grenzflache  zwischen 
fester  und  fldssiger  Phase,  d  die  fiir  die  Diffusion  in  Betracht  kom- 
mende  Strecke  durch  die  der  Grenzflache  adh&rierende  Diffasionsschicht 
hindurch,  und  a  die  Anfangskonzentration  darstellt  Die  experimentelle 
Priifung  der  Gleichung  ist  moglich,  wenn  man  fiir  eine  unyerSnderliche 
Mache  F  und  fiir  eine  Diffusionsschicht  d  von  konstanter  Dicke  sorgt 
Ersteres  erzielte  B runner  dorch  Au&treichen  eines  dicken,  im  Wasser 
erstarrenden  Breies  von  gebrannter  Magnesia  auf  einen  Tiegeldeckel, 
letzteres  durch  konstante  Rtih- 
rung  der  S&urelosung.  Unter 
diesen  Bedingungen  muss  die 
Gleichung  der  AufI5sungsge- 
schwindigkeit  in  die  formell 
identische  Gleichung  der  mono- 
molekularen  Beaktion: 

dx        J ,         . 

dt  ^  ^  Fig.  62. 

^bergehen.  Tatsfichlich  ergaben  die  Yersuche  eine  gute  Konstante  k. 

Zur  Sicherung  dieses  hdchst  bemerkenswerten  Ergebnisses,  dass  die 
Beaktionsgeschwindigkeit  gleich  einer  Diffusionsgeschwin- 
digkeit  sein  kann,  seien  noch  folgende  Bakten  mitgeteilt: 

1.  zeigte  sioh,  dass  die  Aufl5sungsgesohwindigkeit  mit  der  Btihr- 
gesohwindigkeit  steigt  und  sinkt^  offenbar  weil  entsprechend  d  abnimmt 
und  anw^hst; 

2.  ergab  sich,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  feste  Benzoe- 
s&ure,  aus  welcher,  gerade  so  wie  vorher  aus  Mg{OE\^  eine  Schicht 
mit  konstanter  Sl&che  gefoimt  war,  in  Wasser  aufloste,   bei  gleicher 
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Bdhrgeschwindigkeit  mit  der  AufiSsongsgeschwindigkeit  filr  Mg{OH\^ 
dnrch  BenzoesMore  identisch  isX,  was  die  Theorie  yerlangt  Denn  wenn 
man  die  wahischeinliohe  Annahme  macht,  dass  aich  momentan  an  der 
Grenze  zwischen  fester  BenzoesHure  and  Wasser  eine  ges&ttigte  Ldsung 
von  fienzoesHure  von  der  Eonzentration  C  herstellt,  so  moss  die  Aof- 
losongsgesch  windigkeit : 

sein,  wo  c  die  jeweilige  S&urekonzentration  in  der  wlisserigen  Phase 
bedeutet; 

3.  spricht  fdr  die  Theorie,  dass  die  Aufldsungsgeschwindigkeit  bei 
Steigernng  der  Temperator  um  10®  nur  ongeffihr  um  das  l*5-&udie  za- 
nimmt  Wir  sahen  friiher  (S.  589),  dass  in  der  Mehrzahl  der  F&Ue  die 
Geschwindigkeitskonstante  ftir  chemische  Reaktionen  dber  ein  Intervall 
Yon  10^  um  das  2-  bis  3-5-fache  steigt;  hier  ist  aber  von  vomherein 
nor  eine  geringere  Zunahme  za  erwarten,  weil  die  Diffasionsgeschwin- 
digkeit  nur  um  2— 2-5%  pro  V  wfichst,  was  ftir  10<>  eine  Zunahme 
um  das  1-22— 1-28-fache  bedeutet  Wenn  in  Wirklichkeit  der  IViktor 
1*5  gefunden  wird,  so  darf  man  das  wohl  mit  Brunner  auf  Bechnung 
einer  gleichzeitigen  Yerminderung  der  inneren  Beibung  der  Ldsung 
durch  die  Temperaturzunahme  und  damit  einer  Abnahme  von  d  trotz 
gleicher  Bfihrgeschwindigkeit  setzen. 

Auch  heterogene  Katalysen  sind  nachgewiesen  worden,  bei  denen 
die  chemische  Beaktion  so  rasch  verlfiuft,  dass  allein  die  Geschwindigkeit 
der  Diffusion  des  zu  kataljsierenden  Stoffes  an  die  als  ElatalTSator  auf- 
tretende  zweite  Phase  den  zeitlichen  Yerlauf  des  Yoiganges  beherrscht 
Ein  solcher  Fall  ist  z.  B.  die  kataljtische  Zersetzung  von  gelostem 
Wasserstoffperozyd  an  Platinblechen.  Diese  erfolgt  nach  Bredig  und 
Teletow^)  nach  der  Gleichung  einer  gew5hnlichen  monomolekuiaren 
Beaktion;  aber  die  Geschwindigkeit  ist  aus  folgenden  Grtbiden  nicht  als 
Beaktionsgeschwindigkeit^  sondem  als  Diffusionsgeschwindigk^t  aufzu- 
fassen;  1.  ist  die  Ge^hwindigkeit  eine  Funktion  der  BUhigeschwindig- 
keit;  2.  ist  der  Temperaturkoeffizient  deijenige  der  Diffusion,  n&mlich 
1-28;  3.  bewirkt  Yergrdsserung  der  Yiskositftt  des  LosungsmittelSy  z.  B. 
durch  Bohrzuokerzusatz,  eine  entsprechende  Yerideinerung  der  Beak- 
tionsgeschwindigkeit '). 

^)  Bredig  u.  Teletow,  Zeitsohr.  f.  Elektroehemie  12,  582  (1906). 
')  Siehe  aach  Jablczynski  a.  Jablonski,   Anzeiger.  Akad.  WisseiiBchaft 
Erakau  1910  A,  287. 
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Auoh  die  Geschirindlgkeit  der  katalytisohen  Oxydation  ron  80^ 
mit  Hilfe  you  Platin,  sowie  die  Oesohwindigkeit  der  vorber  sohon  er- 
w&hnten  Eataljse  von  Enallgas  mit  Platin  sind  nach  Bodenstein  aid 
Diffusionsgeschwindigkeiten  anzosehen.  Im  eisten  Fall  handelt  es  sich 
nach  Bodenstein  und  Fink^)  darom,  dass  das  entstehende  80^  am 
das  Platin  herom  eine  Adsoiptionshaut  bildet,  nnd  dorch  diese  hindurch 
diffundieren  die  Gase  80^  und  0^  mit  messbarer  Geschwindigkeit,  um 
dann  an  der  Oberfliiche  des  Flatins  rasoh  miteinander  zu  reagieien;  im 
zweiten  Fall')  baben  H^  und  0^  eine  Adsoiptionsbaut  von  Waaser  zu 
passieren,  und  die  katalytisohe  fieaktion  eifolgt  dann  wahzscbeinlich  im 
Inneren  des  Eatalysators  in  fester  LGsung  nacb  dem  Torher  (S.  596)  er- 
drterten  Modus.  Diese  Auffassungen  kdnnen  im  einaselnen  bier  nicbt 
n&her  begrtlndet  werden;  es  sei  allein  bier  angefiibrt,  dass  der  Tern- 
peraturkoeffbdent  audi  bei  diesen  Beaktionen  deijenige  der  Diffosiona^ 
gescbwindigkeit  ist^). 

Katalysen  in  koUoiden  Systemen.  Nur  bei  den  beiden  soeben  er- 
orterten  Grenzfallen  dex  heterogenen  Eatalyse  ISsst  sich  das  reaktions- 
kinetische  Yerbalten  durch  relativ  einfaohe  matbematische  Oleichungen 
^edergeben;  in  alien  tibrigen  FlQlen  wird  die  Formulierung  kompliziert, 
wenn  nicht  gar  unm5glich.  Yollends  gilt  das  Mr  die  Katalysen  in  kol- 
loiden  Systemen,  in  denen  das  Kolloid  als  Katalysator  fungiert;  denn 
hier  kommen  eyentuell  noch  die  Yerfinderlichkeit  der  6renzfl&cbe,  die 
Quellung  der  kolloiden  Phase,  ihre  BeaktionsKhigkeit,  d  h.  vor  allem 
die  Bildung  von  Zwiscbenprodukten  u.  a.  als  Eomplikationen  mit  in 
Betraoht,  so  dass  sich  durch  das  Zusammenwirken  aller  dieser  Momente 
der  Beaktionsmechanismus  sehr  mannigfach  und  unilberBicbtlich  ge- 
staltet  Doch  geh5ren  gerade  zu  diesen  Katalysen  im  kolloiden  System 
die  wicbtigsten  pbysiologischen  Katalysen,  namlich  s&mtliche  Enzym- 
wirkungen,  und  daher  hat  das  Studium  der  Kinetik  gerade  dieser  kom- 
pliziertesten  Katalysen  Mr  nns  ein  grosses  Interesse.  Wenn  nun  auch 
bisher  in  keinem  einzigen  Falle  eine  einfache  und  theoretisch  yoU- 
begrdndete  Formulierung  der  Gescbwindigkeit  einer  Enzymreaktion  glUckt, 
so  ist  es  doch  sehr  wesentlich,  dass  sich  wenigstens  zeigen  l&sst,  dass 
zwischen  dem  Verlauf  der  Enzymreaktionen  und  dem  Verlauf  Yon  Ka- 
talysen durch  anorganische  kolloide  Katalysatoren  grosse  Ahnlich- 


1)  Bodenstein  vl  Fink,  ZeitBchr.  f.  physik.  Qiemie  eO,  1  (1907). 

^  Bodenstein,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  46,  725  (1903).  Siehe  feraer: 
Bodenstein  n.  Ohlmer,  ebenda  SB,  166  (1905). 

*)  Siehe  auch  Jablczynski,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  64,  748  (1906)  and 
Denham  (unter  Bredig),  ebenda  72,  641  (1910). 
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keiten  bestehen;  denn  fiir  uns  ist  die  Hauptaui^be,  die  physiologiBGhea 
YorgSnge  auf  die  phjsikalischen  und  chemischea  Erscheinungen  zurfick- 
znftihren. 

Die  MetaUsole  als  anorganische  Fermente.  Beginnen  wir  die  Er- 
orterong  der  Beaktionskinetik  der  koUoiden  Kataljsatoren  mit  den  kol- 
loiden  Metallen,  welohe  in  vieler  Hinsicht  den  Enzymen  so  fihnlich 
sind,  dass  sie  tod  Bredig^)  zuerst  als  „anorgani8che  Fermente'^ 
im  Vergleich  zu  den  „oiganiBchen  Fermenten^,  den  Enzymen,  bezeichnet 
wnrden. 

Diese  Hetallsole  entwickeln  eine  ganze  Anzahl  von  fermentatiyen 
Ffihigkeiten;  so  beschleunigt  das  haupts&chlidi  ron  Bredig  studierte 
Platinsol  die  Oxjdation  von  Ammoniak  durch  Permanganat,  die  Ent- 
f&rbnng  von  Indigo  durch  Wasserstoffperozyd,  die  Zersetzung  von  Wasser- 
stoffperoxyd,  die  Yerwandlung  von  Enallgas  in  Wasser,  die  Rednktion 
von  Methylenblau  mit  Formaldehyde).  Besonderee  Interesse  hat  die  Eji- 
talyse  des  S^O^  gewonnen,  da  diese  auch  von  einem  weit  im  Oiganismen- 
reich  verbreiteten  Enzym,  der  ^Eatalase^  (Loew)  oder  „8aperoxydase'^ 
(Baudnitz),  vollzogen  wird,  und  zwischen  den  Filhigkeiten  der  beiden 
Eatalysatoren,  des  anorganischen  und  dee  organischen,  eine  Anzahl 
hochst  aufflQliger  Analogien  bestehen. 

An  Enzyme  erinnem  die  Metallsole  hauptslchlich  durch  folgende 
Eigenschaften: 

Im  allgemeinen  gUt  es  als  charakteristisch,  dass  die  Fermente 
in  kleinsten  Mengen  wirksam  sind.  Auch  fUr  das  Platinsol  trifft 
das  zu.  In  der  folgenden  Tabelle  (nach  Bredig)  sind  die  Eubikzenti- 
meter  Permanganatl58ung  veizeichnet,  welche  zu  versohiedenen  Zeiten 
nach  Beginn  der  Platinwirkung  auf  eine  ^/^-norm.  jBT^Os-Losung  von 
2  com  der  L5sung  noch  verbraucht  wurden: 


1  g  Atom  Pt  in 

0' 

20' 

IBO' 

1210' 

1800' 

2700' 

6640' 

70000  Litem 
700000      „ 
7000000      „ 
70000000      „ 

20*8 
20^ 
20-6 
20-7 

14-5 
20-2 

2*3 
176 
204 
20.7 

0^ 
15*0 

01 

17 

15*4 

199 

0-0 

0-6 

17-8 

177 

1-3 
18-8 

Also  das  Platin  wirkt  noch  deutlich  in  der  enormen  Yerdtinnung  von 
1  g-Atom  auf  70000000  liter  L6sung,  d.  h.  wenn  3-10-»g  in  1  ocm 
enttialten  sind.   Bei  anderen  Metallsolen  ist  &hnlichee  zu  beobachten; 

^)  Bredig»  Anorg.  Fermente  1899;  femer  Bredig  mit  Mftller  ▼.Berneci[, 
Ikeda,  Reinders,  Zeitschr.  t  physik.  Chemie  1899  n.  1901. 

*)  Bredig  n.  Sommer,  Zeitschr.  f.  pkyaik.  Giemie  TOi^  84  (1909). 
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80  fanden,  um  nur  Minimalwerte  heiYorzuheben,  Paal  und  Amberger^), 
dass  9-10~~^^  g  Osmiom  in  1  ccm  Wasserperoxyd  nooh  stark  zersetzen, 
und  Titoff)  gab  an,  dass  die  Oxydation  Yon  Natriumsulfit  mit  Sauer- 
stoff  sogar  dorch  10~*  Mol  Kupfer,  d.  h.  durch  6*36 .  10~^^  g  in  1  ccm 
noch  beschleunigt  wird. 

Weiter  chaiakterisiert  es  die  Fennente,  dass  ftir  sie  eiu  Tempe- 
raturoptimum  existiert  Auch  beim  Platinsol  gibt  es  wenigstens  etwas 
JLbnliches  [Ernst')].  Schiittelt  man  2  ccm  eines  bestinunten  Platinsols 
mit  EnaUgas  bei  1  Atmosphare  Drxick  und  25^,  so  verschwinden  dorch 
XTmsatz  in  Wasser  in  3  Minuten  1*39  ccm  Oas.  Erhitzt  man  die  Platin- 
fltisBigkeit  erst  zwei  Stonden  lang  anf  45^  and  lasst  sie  dann  bei  dieser 
Temperatur  das  EnaUgas  kataiysieren,  so  yerschwinden  jetzt  in  den 
3  Minuten  1*72  ccm,  nach  denselben  Manipulationen  bei  65^  1*77  ccm, 
aber  bei  85®  nur  1-26  ccm.  Zwischen  65  und  85®  liegt  also  ein  Tem- 
peraturoptimum  der  Wirksamkeit  ftir  dies  anorganische  Ferment  Das 
Maximum  ist  dadurch  hervorgerofen,  dass  einerseits  der  Umsatz  des 
KnaUgases  mit  Hilfe  des  Platins  durch  Temperatursteigerung  begtinstigt 
wird,  dass  hierbei  aber  andererseits  die  Wirkungsf&higkeit  des  Platins 
Terringert  wird,  was  sich  leicht  nachweisen  lasst  Eiihlt  man  namlich 
die  Platinfliissigkeit  jedesmal  nach  dem  zweistiindigen  Erhitzen  auf  25® 
ab  und  Ifisst  sie  bei  dieser  niederen  Temperatur  katalysieren ,  bei  der 
die  frische  unerwarmte  Losung  1-39  ccm  Oas  in  3  Minuten  zum  Yer- 
schwinden brachte,  so  findet  man,  dass  nach  dem  Erw&nnen  auf  45® 
nor  noch  1*80  ccm  umgesetzt  werden,  bei  65®  1*16  ccm  und  bei  85® 
0*82  ccm.  Eochen  hebt  die  katalytische  Eraft  schnell  fast  ganz  auf, 
indem  das  Platin  ausflockt^). 

Femer  ist  you  Jacobson^),  Spitzer^^)  u.  a.  beobachtet  worden, 
dass  die  H^O^-Kataljoe^  welche  durch  viele  Oewebsauszfige  bewirkt 
wird,  durch  einen  geringfiigigen  Laugenzusatz  gesteigert,  durch  einen 
grosseren  Zusatz  wieder  herabgesetzt  wird.  Beim  Emulsin,  das  mit  einer 
Eatalaseyerunreinigt  ist,  liegt  das Alkaleszenzoptimum  nach  Jakobson 
^^^  Viso^^oi™*  NaOHj  bei  der  aus  Blutkorperchen  gewonnenen  Eatalase, 
der  sog.  H&mase,  nach  Senter^)  bei  ^/xoooo'^^™^  NaOH.  Auch  beim 


')  Paal  iL  Amberger,  Ber.  d.  d.  chem.  Oea.  iS^  3201  (1907). 

«)  Titoff,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chemie  4&,  652  (IdOB). 

*)  Ernst,  Zeitflchr.  f.  physik.  Ghende  S7,  448  (1901). 

*)  Siehe  auch  Bredig  a.  Sommer,  loc  dt 

^)  Jacobflon,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Ghemie  1«,  840  (1892). 

*)  Bpitzer,  PfifigerB  Arch.  67,  615  (1897). 

^  Senter,  Zeitschr.  f.  physik.  (}hemie  61,  681  (1905). 
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Platinsol  gibt  es  ein  Alkaleszenzoptimmn,  Bredig  gibt  es  za  ^fs2-norm. 
NaOH  eoL 

Endlich  liisst  sich  die  Platinkataljse  wie  die  Enzymkatalyse  des 
^72^2  durch  eine  grosse  Zahl  von  Substanzen,  die  man  als  ^negative 
Eatalysatoren^'  bezeichnen  hat^),  weitgehend  henunen,  und  merk- 
wtiidigerweise  fongieren  h&afig  dieselben  „Gifte^'  in  beiden  Falleii 
[Sch5nbein^)].  Als  fieispiel  nenne  ich  zonfichst  die  enorme  Wirksam- 
keit  der  Blaosfinre,  von  der  schon  Schonbein  wusste,  daas  sie  ^e 
organischen  Materien,  welche  das  Wasserstoffperozyd  zu  kataljsiereD 
yermSgen",  mit Leiobtigkeit  inaktiviert  Nach  Eoberi')  genftgen  0*002 mg 
HON  auf  1  liter,  nm  die  ^O^-E^atalyse  duioh  Blut  zu  veriangBamep, 
die  isolierte  Hfimase  wird  nach  8 enter  schon  dnrch  ^fif^Qf^-nomL  HCN 
geschSdigt,  aber  Platinsol  wird  nach  Bredig  sogar  schon  durch  Vmoooom' 
norm.  HCN  gesch&digt  Sowohl  die  Eatalasen  wie  das  Platin  vermogen 
sich  bei  der  Loftznleitong  von  der  Yergiftung  wieder  za  erholen. 

iimlich  heftig  wirkt  auf  beide  Sorten  Ferment  SchwefelwassetBtofi. 
In  anderen  lUllen  differieren  die  Wirksamkeiten  st&rker,  oder  die  Ana- 
logic fehlt  sogar  ganz.  Die  folgende  Tabelle  nach  Senter^)  entUIt 
einige  Angaben  fiber  die  Giftigkeiten  verschiedener  Stoffe  Mr  Platmsol 
und  ftlr  H&mase. 


GiftigkeitRBchwelle  in  Molen 

fflr  Pi 

fOr  Hftmase 

HCN 

1:      800000 

1:1000000 

1:20000000 

1:1000000 

Jo^  in  KJ 

1:   2000000 

1 :  2000000 

1:      200000 
1:   5000000 

1:          800 
1:      50000 

NJBL.OH'Ha 

Anilin 

1:        25000 

1:      80000 

1:          5000 

1:          400 

CO 

sehr  giftig 

keine  T<Ahmnng 

HNO, 

keine  Lfthmung 

1:    250000 

KNO^ 

keine  Lfthmnng 

1:      50000 

keine  L&hmung 

1:      40000 

xao^ 

fast  keine  Lfihmung 

1:      40000 

>)  Bigelow,  Zeitschr.  f.  phyrik.  Ghemie  27,  585  (1898);  Titoff,  Zeitschr.  f. 
physik.  Ghemie  45,  852  (1908). 

*)  Ober  die  Platingifte  siehe:  Bredig,  Anorg.  Fermente,  ferner  Fhjmk.  ZeitBcfar. 
2,7(1900);  Hdber,  Pflflgen  Arch.  82,  681(1900);  Kastle  a.  Loeyenhart,  Amer. 
chem.  Joum.  29,  897  (1906);  Senter,  Zeitschr.  f.  pkydk.  Ghemie  44,  257  (1903) 
n.  51,  678  (1905). 

*)  Eobert,  Ober  Gyanmediftmoglobin,  Stuttgart  1891»  44  (zit.  naeh  Bredig). 

«)  Senter,  Zeitechr.  f.  physik.  Ghemie  51,  701  (1905).  Siehe  aach  Bredig 
n.  Sommer,  loc.  cit 
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Nach  den  Angaben  dieser  Tabelle  muss  man  sich  also  immerhin 
wohl  hUten,  im  Platinsol  ein  Tollkommenes  Modell  eines  weit^erbrei- 
teten  Enzyms  zn  sehen,  und  was  ftir  das  eine  gilt  oder  zor  ErUftnmg 
seiner  Alctionsfahigkeit  dienen  kann,  ohne  weiteres  auf  das  andere  an- 
znwenden.  Han  braucht  z.  B.  auch  nur  zu  beaohten,  dass  dieselbe 
Blans&ure,  welche  sowohl  ftir  Pt  wie  fOr  Hftmase  so  merkwtirdig  giftig 
ist,  die  Eisen-  and  Enpferkatalyse  des  H^O^  nicht  nur  nicht  hemmt, 
sondem  sogar  beschlennigt  [Eastle  und  Loerenhart^)].  —  Eragt  man 
nach  einer  Deutung  der  Yergiftungen,  so  liegt  es  natilrlioh  nahe,  in 
ihnen  tot  allem  den  Ausdruck  einer  ohemischen  Yer&nderung  des 
Eataljsators  durch  das  Gift  zu  sehen^).  Wie  dieser  dann  auch  immer 
die  Zersetzung  des  H^O^  vomehmen  mag,  ob  durch  Zwischenreaktion 
mit  dem  H^O^  oder  durch  Adsorption  des  S^O^  oder  sonstwie,  so  wird 
auf  jeden  Fall  diese  Wiricung  durch  chemische  Yeriinderung  alteriert 
werden. 

tJbrigens  ist  fiir  die  Platinkatalyse  die  gangbaiste  Annahme,  die 
ich  w^en  sp&terer  Erorterungen  Hber  die  enzymatische  Oxydation  hier 
erw&hne,  die  intermedi&re  Bildung  einer  Platin-Sauerstoffverbindung 
nach  dem  Schema: 

1.  yH^O^  +  nPt  =  PtnOy  +  yH^O 

2.  PtnOy  +  yE^O^^nPt  +  yH^O  +  yO^. 

pBEaber^),  Euler^),  Liebermann^]. 

Kinetlk  d«r  JTsO^-KatalyBe  durch  PlatmsoL  Gehen  wir  nun  zur 
Einetik  dieser  Metallsolkataiysen  fiber,  und  zwar  speziell  zur  Katalyse 
Ton  gel58tem  Wasserstoffperozyd  durch  FlatinsoL  Die  Kinetik  dieser 
selben  Beaktion  mit  dem  einzigen  TJntersohied,  dass  das  Platin  weniger 
fein  yerteilt  war,  n&mlich  in  Form  von  platiniertem  Platinblech  als 
Eatalysator  wirkte,  haben  wir  Yorher  (S.  598)  bereits  er5rtert  und  ge- 
sehen,  dass  diese  heterogene  Katalyse  einfach  zu  formulieren,  dass  ihre 
Geschwindigkeit  die  Geschwindigkeit  einer  Diffusion  ist  Was  hat  nun 
die  feinere  Aufteilung  des  Platins  bis  zum  Solzustand  ftir  einen  be- 
sonderen  Einfluss  auf  den  Yerlauf  der  Beaktion?  Auch  diese  Frage 


>)  loc.  dt.  S.  419fr. 

*)  ReiohUehe  Belege  fUr  diese  Ansioht  siehe  z.  B.  bei  Woker,  die  Katalyse 
1910,  8*  828  ff. 

')  Haber,  Physik.  Zeitscbr.  1,  419  (1900);  Zeitschr.  f.  physik.  Ckemie  S4, 
515  (1900). 

«)  Euler,  Ofrersigt  af  Kongl.  Yeteiuk.  Akad.  FOrhandl*  Stockhoha  1900,  267. 

*)  Liebermann,  PflAgen  Arch.  104,  119  (190^. 
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ist  Yon  Bredig^)  atudiert  worden,  imd  es  zeigte  sioh,  dass  die  alleinige 
£rh5hang  der  Dispeisioa  sehr  charakteiistisohe  Verfinderungen  dec 
Beaktion  erzeugt,  die  wir  zum  Teil  bei  dea  Enzymkatalysen  wieder 
antreffen  werden. 

1.  In  beiden  Ffillen  llisst  sich  der  Yerlauf  der  Beaktion  einiger- 
massen  dorch  die  Gleichnng  der  monomolekularen  Beaktionen: 

log 


k=z 


a 


04343  i 


a  —  X 


ausdrucken,  aber  bei  der  Eatalyse  im  koUoiden  System  ist  hUofig  im 
Yerlaufe  der  Beaktion  ein  Ansteigen  der  Eonstanten  zu  bemerken, 
d.  h.  in  relativ  schw^heren  H^O^-l^^Mn^m,  ist  die  FermentaktiyitSt 
relativ  erhdht  Dies  lehrt  die  folgende  Tabelle: 


PUtinblecl] 

L 

PlatinBol 

i 

a  — « 

048481; 

t 

a  —  X 

04848  ik 

0 

2252 

_„ 

0 

1180 

^.. 

18 

18-85 

0-0048 

890 

8-80 

0^98 

21 

1542 

0O042 

790 

5.70 

0-0400 

16 

1347 

0.0087 

1196 

3-70 

00422 

26 

1090 

00085 

16-55 

2-04 

0'0460 

89 

7*58 

0^0040 

Eine  sichere  Erklfirung  ftir  diesen  Gfang  der  Konstanten  lasst  sich 
nioht  angeben. 

2.  Wfihrend  bei  der  heterogenen  Eatalyse  die  Geschwindigkeit 
proportional  der  Eatalysator-^onzentiation^S  d.  h.  proportional  der 
n&che  der  Platinbleche  steigt,  wfiohst  bei  der  kolloiden  Eatalyse  die 
Geschwindigkeit  rascher,  als  die  Eonzentration.  Naoh  Br e dig  und 
Miiller  von  Berneck  gilt  z.  B. 

wenn  k^  und  k^  die  Geschwindigkeitskonstanten  bei  den  Platinsolkonzen- 
trationen  c^  and  c^  bedeuten.  Dies  ist  wahrscheinlich  folgendermassen 
zu  erkl&ren:  Wir  sahen/ dass  bei  der  heterogenen  Eatalyse  die  Ge- 
schwindigkeit von  der  Bdhrgeschwindigkeit  abh&igt  Bei  der  kolloiden 
Eatalyse  iibemehmen  nun  die  Eolloidteilchen  selbst  mit  ihrer  Brown- 
schen  Bewegung  die  Funktion  des  Bdhrens,  iind  wahrscheinlich  wird 
die  Durchriihrung  umso  wirksamer,  je  h5her  die  Eolloidkonzentration. 

^)  Siehe  daku  Bredig  a.  Mfiller  yon  Berneck,  Zeitschr.  f.  phyiik.  Gkem. 
Zly  815  (1899);  Bredig  u.  Ikeda,  ebeada  87,  1  (1901);  Bredig  il  Teletow, 
Zeitschr.  t  Elektrochem.  12,  582  (1906). 
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3.  Die  heterogene  EataljBe  des  H^Of  verl&nft  bei  sauier,  neutraler 
und  alkalischer  Beaktion  nach  der  Oleichung  der  monomoleknlaien  Re- 
aktionen;  die  kolloide  Eatalyse  zeigt  bei  alkalisoher  Seaktion  einen 
sehr  xLnregehnfissigen  Terlauf.  Wir  sahen  schon  S.  602,  dass  schwacher 
Alkalizusatz  (NaOH)  die  Aktiritilt  des  Platinsols  sehr  erh5ht;  dies 
beraht  wahischeinlich  auf  einer  erhdhten  Dispersion  des  EoUoids  dnrch 
die  OfT^onen.  Hit  diesem  Einfluss  anf  die  Eatalysatorobeiflfiche  hSngt 
wahischeinlich  auch  der  Einfluss  auf  die  Einetik  znsammen.  Deren 
Abfinderang  dokamentiert  sich  am  anffallendsten  darin,  dass  bei  ge- 
wissen  EonzentrationsverhSltnissen  die  Oesohwindigkeit  der  Zersetzung 
unabh&ngig  von  der  Eonzentration  des  H^O^  wird.  Ahnlichem  werden 
wir  bei  EnzymreaktioneD  begegnen.  Die  Erklfirong  daftir  ist  wahrsohein- 
lich  die^),  dass  das  JS^O^  einen  Teil  der  NaOH  bindet,  dass  dann  bei 
der  katalytischen  Zersetzung  des  H^O^  diese  gebundene  NaOH  frei  wird 
und  mehr  und  mehr  das  Flatin  aktiviert,  so  dass  die  Yerkleinerung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  infolge  der  Yerkleinerung  der  aktiren 
Masse  des  H^O^  durch  die  Aktivierung  des  Fermentes  kompensiert  wird. 

4.  Bei  der  heterogenen  Eataljse  ist  der  Temperaturkoeffizient 
gleich  dem  der  Diffnsionsgeschwindigkeit  1*28,  bei  der  kolloiden  Ea- 
talyse  betrSgt  er  zirka  1-7.  Dies  kommt  wahischeinlich  daher,  dass 
neben  der  Diffnsionsgeschwindigkeit  auch  noch  die  Rtthrgeschwindig- 
keit  durch  verstftrkte  Brownsche  Bewegung  mit  der  Temperatur  ge- 
steigert  wird. 

5.  Es  zeigt  sich  endlich,  dass  Yergrosserung  der  Yiskositat  (durch 
Zusatz  Yon  Rohrzucker)  die  Geschwindigkeit  der  kolloiden  Eatalyse 
viel  mehr  herabsetzt,  als  die  Oesohwindigkeit  der  heterogenen  Eata- 
lyse. Dies  beruht  wahrscheinlich  darauf,  dass  durch  die  grdssere  Z&hig- 
keit  nicht  bloss  die  Diff usionsgeschwindigkeit,  sondem  auch  die  Schwin- 
gungsamplitude  der  Brownschen  Bewegung  verkleinert  wird. 

Wir  beobachten  also  allein  infolge  der  kolloiden  Aufteilung  eine 
Reihe  von  St5rungen,  die  zwar  einigermassen  erklfirlich  sind;  aber  die 
Einetik  wird  dadurch  so  kompliziert,  dass  eine  genaue  Formulierung 
unm5glich  ist 

Kinetik  der  Enzymreaktionen.  Wenden  wir  una  nun  den  Enzym- 
reaktionen  zu,  so  werden  wir  finden,  dass  dort  die  Schwierigkeiten 
noch  wachsen.  Dies  erscheint  nur  begreiflich,  wenn  wir  bedenken,  dass 
ja  die  Enzyme  zu  den  hydrophilen  Eolloiden  gehdren,  wahiend  das 
Platinsol  ein  SuspensionskoUoid  ist  Die  hydrophilen  EoUoide  sind  aber 

*)  Siehe  dasn  Freundlich,  Eapillarchemie  S.  88i. 
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durch  ihro  grSssere  Ahnlichkeit  mit  den  echt  golostaa  Koipem  gaD2 
andeiB  za  chemischen  Beaktionen  disponiert,  als  die  SospensioniBkoUoide, 
und  in  der  Tat  liegt  die  Yermehrung  der  Bchwierigkeiten  for  eine 
Kinetik  der  Enzyme  zom  gaten  Teil  daran,  daes  haafig  mit  Beaktioneii 
zwischeoL  Enzym  und  Snbstrat  und  zwiaohen  Enzym  und  Endpioddkt 
zu  rechnen  ist  Dazu  kommt  dann,  dass  die  hydrophilen  KoUoide,  je 
nach  den  sonst  noch  anwesenden  Stoffen,  bald  mehr,  bald  weniger  den 
Suspensionakolloiden  Mhnein,  so  dass  neben  den  chemischen  Yerbin- 
dungen  die  Adsorptionen  und  andere  von  den  genannten  phyaikaliBcJiftw 
Yoigfingen  zu  berucksichtigen  sind. 

Im  folgenden  soU  an  Hand  einiger  Beispiele  nur  eine  allgemeine 
Charakteiistik  der  Enzymreaktionen  gegeben  werden.  Fur  alle  Einzel- 
heiten  sei  besonders  auf  die  ausfdhilichen  Darstellungen  der  Enzym- 
kinetik  von  Euler^)  und  Herzog^)  verwiesen! 

Fangen  wir  mit  denjenigen  Fallen  an,  in  denan  der  Beaktionfl- 
verlauf  ein  mdglichst  einfacher  ist!  Es  gibt  in  der  Tat  manche  enzy- 
matische  Eatalysen,  welche  der  Eatalyse  durch  PlaAinsol  an  Durch- 
sichtigkeit  vergleichbar  sind.  So  verlfiuft  z.  B.  die  Spaltung  von  Bohr- 
zucker  durch  Invertase  (nach  Hudson'),  Ton  Salidn  durch  Emulsin 
nach  Hudson  und  Faine^)),  von  Buttersaure&ihylester  durch  Lipase 
(nach  Euler^)),  wenigstens  unter  bestimmten  Bedingungen,  nach  der 
Oleichung  der  monomolekularen  Beaktionen.  Ich  gebe  dafiir  folgende 
Beispiele: 


Invertase  (Hudson) 

Emolsin  (Hudson  u.  Paine) 

t 

Drehungswinkel 

k 

t 

Drehungswinkel 

h 

0 
6 
15 
25 
35 
50 
65 
90 

12*20 
957 
5.89 
2-97 
083 

—  M7 

—  224 

—  2.87 
-873 

0O167 
0.0146 
00151 
00155 
0^159 

aoi59 
aoi4i 

0 

10 
20 
30 
35 
86 
145 

QO 

—  620 

—  64.6 

—  48-7 

—  416 

—  39.6 

—  158 
+   2-9 
+  322 

0.00360 
0.00380 
000853 
a00339 
000844 
0-00350 

^)  H.  Euler,  Allgemeine  Ghemie  der  Enzyme  1910. 

*)  R  O.  Herzog  in  Oppenheimer,  die  Fermente  and  ihre  Wirkungen 
3.  Aufl.  1910. 

*)  Hudson,  Joum.  Amer.  Chem.  Boo.  aO,  1160  u.  1564  (1908).  Femer 
O'Sullivan  u.  Tompson,  Joum.  Clhem.  Soc.  57,  834  (1890);  Henri,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  89,  194  (1901);  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  11,  790  (1905);  Taylor^ 
Joum.  Biol.  C3iem.  5,  405  (1909). 

«)  Hudson  u.  Paine,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc  81,  12^  (1909). 

^)  Euler,  Hofmeisten  BeitzAge  7,  1  (1905). 
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Wie  leicht  allerdings  St5nmgen  im  Beaktionsablauf  hier  eintreten, 
lehren  Yersuche  von  Sorensen^),  nach  deoen  die  Invertaaekatalyse 
stark  doTch  ^-lonen  beeinfLusst  wird,  in  dem  Sinne,  dass  nur  bei  einer 
beatimmten  H+-EonzeQtrati6n  die  nach  der  Qleichung  der  monomole- 
knlaien  Beaktionen  bereohnete  Beaktionskonatante  wirklich  konstant  ist, 
w&hrend  sie  je  naoh  einem  geringeren  oder  grdsseren  J?+-Oehalt  im 
Yerlaofe  der  Reaktion  entweder  steigt  oder  fiUlt  Dies  zeigt  die  fol- 
gende  Tabelle: 


[Jff+]«0.2.  10- • 

[JT^  — 01.  10-* 

[fl+]  — 0.2.  10-» 

t 

h 

i 

k 

t 

h 

2 
17 
82 
47 
62 
92 
122 

91 
108 
111 
127 
147 
230  i 

f 

2 
17 
82 
47 
62 
92 
122 

127 

127 
182 
185 
149 
126 

2 
17 
82 

47 

62 

92 

122 

586      a 

89^ 
261 
18-2 
16^ 
112 

Das  Yerhalten  kann  mit  demjenigen  des  Platinsols  veiglichen  werden, 
welches,  me  wir  (8.  605)  sahen,  bei  Zosatz  von  O^^Ionen  oTentuell 
auch  nicht  mehr,  wie  sonst,  den  Zerfall  des  B^^O^  nach  der  Qleichung 
der  monomoleknlaren  Beaktionen  beeinflasst. 

Nach  diesen  Erfahrungen  ist  es  zu  begreifen,  dass  ein  leichter 
Gang  der  Eonstanten  iiberhaupt  h&ufig  zur  Beobachtung  geiangt  So 
findet  man  ihn  z.  B.  bei  der  Bet&tigung  desjenigen  Enzyms,  das  haupt- 
s&chlich  dorch  anorgamsche  Eataljrsatoren,  speziell  die  Metallsole,  imi- 
tiert  worden  ist,  der  Eatalase  (S.  600),  stets  bei  etwas  hoheren  H^O^- 
Eonzentrationen,  wie  etwa  folgendes  Beispiel  fiir  die  Wirkung  der 
Blntkatalase  oder  „H&mase''  nach  Senter')  zeigt: 


i 

[B,0,] 

04848  ib 

0 

89-7 

5 

82-8 

0-0166 

10 

271 

00166 

20 

184 

0^168 

80 

122 

00178 

50 

5-5 

0^178 

70 

2-4 

0^0180 

1)  SOrensen,  Biodieiii.  Zeitichr.  21,  255  (1909). 

*)  Senter,  Zeittchr.  f.  physik.  Cham.  44,  257  (1908);  51,  678  (1905).  Siehe 
auch  Issajew,  Zeitadur.  f.  phjBiol.  Ghent.  42,  102  (1904);  44,  546  (1905);  Enler, 
Hofmeisten  BeiMge  7,  1  (1905);  Sand,  Zeitichr.  f.  phytik.  jGhem.51,  641  (1905). 
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Bestimmte  ErkUrangen  ftir  das  Yerhalten  in  alien  diesen  Fallen 
stehen  noch  aus. 

Noch  st&rkeren  GFang  nach  aufwSrts  zeigen  die  nach  der  Gleichnng^ 
der  monomolekularen  Beaktionen  berechneten  Konstanten  bei  der  alkoho- 
lischen  6&rung  dorch  lebende  oder  abgei5tete  Hefe  (nach  Aberson^) 
und  Herzog')),  bei  der  Maltasekataljse  (nach  Philoche'))  a.  a.  Aus 
diesem  Grande  ist  eine  andere  Formulierong  yersacht  worden^).  Man 
kann  z.  B.  annehmen,  das  Steigen  der  Beaktionskonstante  riihre  dayon 
her,  dass  eines  der  entstehenden  Beaktionsprodukte  die  Beaktion  be- 
schleonigt  Die  Gleichung  f&r  die  Geschwindigkeit  der  katalysiertea 
Beaktion  kann  dann  etwa  die  Form  annehmen: 

g  =  t,(l+i.£)a-x; 

darin  ist  a  die  ursprungliche  aktive  Masse  der  reagierenden  Substanz, 

X  die  nmgewandelte  Menge,  also  a  —  x  die  in  einem  bestimmten  Momente 

J/* 
noch  vorhandene  reagierende  Menge,  und  —  der  dann  nmgewandelte 

Anteil;  A^  ist  die  Geschwindigkeitskonstante  der  katalysierten  Beaktion 
in  deren  Anfang,  k^  eine  weitere  Eonstante.  Dorch  Integration  er- 
h&lt  man: 

Ist  X:^  =  1,  80  geht  die  Gleichung  dber  in: 

Dies  sind  die  Gleichungen  der  sogenannten  „Autokatal7se'^ 
(Ostwald)^),  nach  denen  sehr  viele  Beaktionen  yerlaufen.  Yon  Auto- 
katalyse  spricht  man  deshalb,  weil  durch  den  Ablauf  der  Beaktion  die 
Bedingungen  fur  weitere  Beschleunigung,  ftir  eine  Selbstbeschleunigung 
geschaffen  werden.  Diesen  Gleichungen  der  Autokatalyse,  bzw.  ihrer 
zweiten  Form  passen  sich  nun,  wenigstens  unter  gewissen  Bedingungen, 
die  eben  genannten  Enzymvoig&nge  recht  gut  an.  Ein  Beispiel  dafiir 
enthfilt  die  folgende  Tabelle  nach  den  Yersuchen  yon  Aberson^): 

^)  Aberson,  Rec  Tray.  chim.  Pajs-Bas  2^  78  (1903). 
*)  R.  0.  Herzog,   Zeitschr.  f.  physiol.    Ghem.  87,  149  (1902).   Siehe  audi 
Ealer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  45,  420  (1905). 

*)  Philoche,  Jonm.  chim.  phys.  6,  218  u.  865  (1906). 

«)  Siehe  dazu:  Henri,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  9^  194  (1902). 

>)  Ostwald,  Lehrbach  d.  allgemeinen  Ghemie  II  (2). 264. 

*)  Zitiert  nach^uler,  Ei^bnisse  der  Physiologie  9,  808  (1910). 
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i 

DrehnngBwinkel 

fc  «  -r  log 

t    ^  a  —  x 

,         1  ,     a  +  x 

h  M   -log — ' — 

t     ^  a  —  x 

0 

341 

^^.^ 

^^_ 

81 

380 

45-9 

900 

91 

309 

470 

900 

125 

297 

48-0 

900 

218 

267 

50-6 

90^ 

306 

23-5 

51*2 

91-0 

393 

20-9 

541 

90^ 

514 

17-7 

55-4 

90-3 

Man  sieht,  wie  die  Konstanten,  die  nach  der  Qleichung  der  mono- 
molekalaren  Reaktion  berechnet  sind,  stark  ansteigen,  wahrend  die 
Gleichung  der  Autokataljse  sich  den  Yersachsergebnissen  Tortrefflich 
anschliesst  Eine  theoretische  Bedeutung  kann  jedoch  dieser  tTberein- 
stimmung  bisher  nicht  beigemessen  werden;  es  handelt  sich  urn  ein 
rein  empirisches  Resultai 

Die  Schfltzsche  Kegel.  In  vielen  anderen  Fallen  sind  noch  andere 
Formulierongen  mit  Erfolg  probiert  worden;  da  sie  jedoch  zor  Erklftrong 
des  ReaktionsYerlaufes  bisher  kaum  beigetragen  baben,  so  soil  hier  aol 
ihre  Wiedergabe  veizichtet  werden.  Nur  die  kinetische  Gleichung  fur 
eine  Reaktion  soil  noch  kurz  besprochen  werden,  namlich  die  Oleichung 
der  Pepsinkatalyse,  die  im  Anschluss  an  die  bekannte  und  viel  dis- 
kutierte  Schtitzsohe  Begel^)  entwickelt  worden  ist  Die  Regel  laatet: 
die  in  gleichen  Zeiten  dutch  Pepsin  verdauten  Eiweissmengen  verhalten 
sich  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Pepsinmengen,  und  die  von 
gleichen  Pepsinmengen  verdauten  Eiweissmengen  verhalteu  sich  wie 
die  Quadratwurzeln  aus  den  Zeiten.  Man  kann  idso  fiir  die  verdauten 
Eiweissmengen  setzen: 

x  =  k  yt'P. 

Die  Regel  von  SchtLtz  ist  des  5fteren  bestS.tigt  worden')  und  eben- 
so  oft  ist  ihr  widersprochen,  Jedenfalls  gilt  sie  aber  fur  den  Anfang 
der  Pepsin wirkung  auf  gel5stes  Eiweiss.  Nach  Arrhenius^)  kann 
man  nun  zu  dieser  selben  Oleichung  der  Schtitzschen  Regel  auch 
auf  Orund  der  Annahme  folgender  Bedfngungen  fiir  die  Reaktions- 
geschwindigkeit  gelangen:  die  Oescfawindigkeit  sei  erstens  proportionid 
der  Pepsinkonzentration  P,  zweitens  proportional  der  jeweils  vorhandenen 

1)  £.  Schfltz,  Zeitsdur.  f.  physiol.  Chem.  9,  577  (1887). 

*)  Siehe  z.  B.  J.  Schfltz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  1  (1900);  E.  Schfltz 
u.  Hnppert,  Pflflgera  Arch.  80,  ^0  (1900);  R.  O.  Herzog  «.  Margolis,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  60,  298  (1909). 

')  ArrhenivB,  MeddeL  k.  Yalenak.  Nobelinstitut  1  (1906). 

H5b6r,  Fhyslk.  Chamle  d.  Zella.  S.  Anfl.  39 
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Eiweissmenge  a  —  x  und  drittens  nmgekehrt  proportional  der  nmge- 
wandelten  Menge  x,  da  in  der  Tat  die  Verdaaungsprodokte,  wohl  dorch 
teilweise  Bindung  des  freien  Pepsins,  hemmend  wirken.  Es  gilt  also: 

dx 


dt 


=  hP 


a  —  X 

X 


(1) 


dorch  Integration  erhalt  man  dann: 

Jc  ^  -=5-  lain x). 

Ft  \       a  —  X       / 

Die  SchiLtzsche  Kegel  gilt  nun,  wie  gesagt,  vor  allem  im  Anfang 
der  Yerdauang,  wenn  also  a  —  x  stark  iiber  x  iLberwiegt;  man  kann 
dann  a  —  a:  =  konst  setzen,  and  die  Geschwindigkeitsgleichnng  geht 
uber  in: 


dx        7  r>    1 
dt  x 


das  zageh5rige  Integral  ist: 


h  = 


x 


ypt 


(2) 


Dies  ist  aber  nichts  anderes,  als  die  SchtLtzsche  BegeL 

Zur  mastriemng  der  Yerwendbarkeit  dieser  Oleichongen  diene  die 
folgende  Tabelle  nach  einem  Yersuch  von  J.  Schtltz^);  darin  stehen 
unter  10^  ^x  Werte  ftlr  die  von  den  yersohiedenen  Pepsinmengen  F 
naoh  ein  und  derselben  Zeit  yerdauten  Eiweissmengen,  nnter  10^. x 
(Schtitz)  diese  Mengen,  nach  der  Schtitzschen  Kegel  berechnet,  and 
unter  10^ -x  (Arrhenius)  die  nach  der  Arrheniusschen  Gleichung  (1) 
berechneten  Mengen: 


p 

10*. 0? 

10*-a(;(Schatz) 

10*-a;  (Arrhenius) 

1 

212 

218 

281 

4 

471 

426 

444 

9 

652 

689 

651 

16 

799 

852 

798 

25 

985 

1065 

985 

d6 

1081 

1278 

1059 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  allgemeine  Gleichung  von  Arrhenius 
sich  besser  den  Yersuchsergebnissen  anschliesst,  als  die  Gleichung  von 
Schutz»).  — 

Der  Emfluss  der  Anfangskonzentration.  In  mancher  Hinsicht  ge- 
staltet  sich  nun   der  Yerlauf  selbst  bei  denjenigen  Enzymreaktionen, 

^  Zitiert  nach  R.  0.  Herzog  in  Oppenheimer,  die  Fennente  und  ihre 
Wirkongen  8.  Aofl.  S.  242. 

*)  Siehe  auch  Bayliss,  Arch,  des  scienoee  Biol.  11  Snppl.  261.  Petenbuig  1904. 
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welche  von  der  Oleichung  der  monomolekularen  Beaktionen  annahemd 
reprodaziert  werden,  doch  noch  komplizierteT,  als  es  bisher  den  Anschein 
hatte.  Variiert  man  n&mlich  bei  ein  und  derselben  Enzymmenge  die 
Anfangskonzentration  und  untersucht  dann  nach  den  gleichen  Zeiten 
den  UmsatZy  so  zeigt  sich,  daas  der  relative  Umsatz  nicht  fiir  alle 
Anfangskonzentrationen  der  gleiche  ist,  sondem  dass  der  relative 
Umsatz  h&nfig  umso  kleiner  ist,  je  grdsser  die  Anfangskon* 
zentration;  d.  h.  anders  auBgedrUckt:  die  Beaktionsgeschwindigkeit 
ist  nicht,  wie  normal,  durch  eine  bestimmte  Eonstante  zu  definieren, 
welche  den  Umsatz  bei  der  Eonzentration  1  bedeutet  (Siehe  S.  138^ 
Die  folgende  Tabelle  enthMlt  einige  Beispiele: 


Invertase^) 

Zymase*) 

Hftmase*) 

7o  Bohrzucker 

h 

%  Tranbenzncker 

10*.* 

•/•^o,  1 

10*.* 

4-55 
909 
27-3 

0-0683 
0-0186 
00036 

5 
20 

2-44 
0-52 

0-003 
0-012 

122 
120 

Der  relative  Umsatz  ist  also  bei  Invertase  nnd  Zymase  nmso  kleiner, 
je  grosser  die  Substratkonzentration;  ein  &hnliches  Yerhalten  ist  in 
vielen  anderen  F&llen  konstatiert  worden.  Die  HfimasekatalTse  dagegen 
verhfilt  sich  „normal^';  hier  ist  die  Beaktionskonstante  unabhMngig  von 
der  Eonzentration  des  kataljsierten  H^O^. 

Ofter  ist  der  relative  Umsatz  ziemlich  genau  nmgekehrt  propor- 
tional der  Anfangskonzentration;  d.  h.  nichts  anderes  als:  die  umge- 
setzte  Menge  ist  nnabh&ngig  von  der  Anfangskonzentration. 
Die  folgende  Tabelle  gibt  dafiir  zwei  Beispiele: 


Invertase*) 

Emnlsin*) 

Vo  Rohrzucker 

UmsaU  in  60' 

g  Amygdalin 

Umsatz  in  20' 

4-89 

985 

1991 

29-96 

40-02 

1-280  g 
1-366,, 
1-865  „ 
1-235,, 
1-076,, 

0-1 
02 
0-3 
04 
0-6 

0-046  g 
0046  „ 
0.044,, 
0*044,, 
0-043,, 

*)  Hudson,  Jonm.  Americ.  Ghem.  Soc.  80,  1160  a.  1564  (1906).  Siehe  anch: 
Henri,  Zeitaehr.  f.  physik.  Ghent  89,  194  (1902). 

*)  Enler,  Zeitschr.  f.  physioL  Ghem.  44,  53  (1906). 

^  Senter,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  44,  257  (1903). 

^)  A.  J.  Brown,  Jonm.  Ghem.  8oe.  81,  378  (1902).  Siehe  anch:   Dn clans, 
Microbiologie  II,  142  (1899). 

■)  Anld,  Jonm.  Ghem.  Soc.  98,  1261  n.  1276  (1908).  Siehe  anch  Armstrong, 
Proc  Boy.  Soc.  78,  606  (1904). 
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Wie  diese  Yerhfiltnisse  za  erklfiren  sind,  ist  schwer  zu  sagen.  Der 
zuletzt  genannten  Tatsache  sind  wir  schon  einmal  (S.  605)  bei  der  Platinsol- 
kataljse  begegnet;  bei  gewissen  OH^-Eonzentrationea  verl&oft  aach 
da  die  H^O^-Zei^izang  so,  dass  die  Oeschwindigkeit  unabbfingig  von 
der  Konzentration  ist  Bredig^)  ist  der  gleiohen  Erscbeinung  auch  bei 
der  Eatalyse  von  H^O^  durch  Ghromsttore  begegnet.   Es  handelt  sidi 
also  nicht  etwa  urn  eine  spezifische  Eigensobaft  der  EnzymenkatalTsen. 
FtLr  die  ErkUUrung  dUrften  verschiedene  Momente  in  Betracht  zo  Ziehen 
sein.  Wenn  i^ir  sahen,  dass  die  Oeschwindigkeit,  bezogen  auf  die  Kon- 
zentration 1,  umso  kleiner  wird,  je  grdsser  die  Konzentration  ist,   so 
k5nnte  bei  diesen  heterogenen  Katalysen,  zu  denen  die  Enzjmkatalysen 
doch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  za  zahlen  sind,  z.  B.  die  Steigerang 
der  Yiskositat,  die  mit  der  Steigerung  der  Snbstratkonzentration  Hand 
in  Hand  geht,  in  ahnlicher  Weise  von  Einfluss  sein,  wie  das  fiir  die 
Platinkataljse  friiher  (S.  605)  konstatiert  wurde.  femer  muss  damit  ge- 
rechnet  werden,  dass  sowohl  das  Substrat  wie  die  Reaktionsprodukte  mit 
den  Enzymen  Yerbindungen  eingehen,  und  zwar  nach  Massgabe  ihrer  Kon- 
zentration; solohe  Yerbindungen  wurden  schon  friiher  (S.  562, 575  u.  577) 
aus  veiBchiedenen  OrUnden  angenommen.  Besonders  sprechen  ftbr  das 
Zustandekommen  solcher  Bindungen  die  spezifischen  Hemmungen  der 
Katalyse,  welche  durch  manche  Beaktionsprodukte   ausgetibt  werden; 
so  wird  z.  B.  die  Invertasewirkung  nach  Armstrong')  und  Henri') 
durch  L&vulose  stark,  durch  Dextrose  nur  wenig  gehemmt,  die  Hefe- 
pressaftwirkung  wird    bei    der    Spaltung    des   Glycjl-^-tjrosins    nach 
Abderhalden  und  Oigon^)  durch  /-Tyrosin  stark,  durch  OlykokoU 
nicht  verzogert   Ein  weiterer  Modus  der  Erkl&rung  wurde  bereits  bei 
der  Er5rterung  der  PiatinsoIkatalTse  angeftihrt. 

Einfluss  der  Fermentkonzentration.  Fur  den  Yei*gieich  der  Enzym- 
reaktionen  mit  den  gewohnlichen  anoi^anischen  Katalysen  ist  auch  von 
einer  gewissen  YITichtigkeit  das  Stadium  des  Einflusses  der  Ferment- 
konzentration. Wir  haben  friiher  gesehen,  dass  bei  Katalysen  im 
homogenen  System  im  allgemeinen  die  Geschwindi^eit  direkt  pro- 
portional der  Fermentkonzentration  ist;  Beispiele  dafur  sind  die  kata- 
lytische  InveKsion  des  Bohrzuckers  mit  H^  (S.  141)  und  die  Eatalyse 
des  H^O^  mit  J-  (S.  584).  Dieseibe  Beziehung  fanden  wir  bei  der 
heterogenen  Katalyse  des  H^O^  mit  Platinblech  (S.  604).  Anders  da- 

>)  Bredig,  Biochem.  Zdtschr.  6,  299  (1907). 

*)  Armstrong,  Proceed.  Roy.  Soc  London  73,  500,  516,  686  (190i). 

')  Henri,  loc  dt 

«)  Abderhalden  u.  Gigon,  Zeitschr  f.  physioL  Cbem.  68,  351  (1907). 
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gegen  bei  der  HsO^-Katalyse  mit  Platinsol!  Dort  ergab  sich  (S.  604), 
dass  die  Oeschwindigkeit  rascher  wachst,  als  die  Fermentkonzeiitration, 
entsprechend  der  Gleichang: 

Wie  Terhalten  sioh  nun  in  dieser  Hinsicht  die  Enzyme?  Es  wurde  bis- 
her  nuT  ein  einziges  hierher  gehoriges  Faktom  erwfihnt,  niunlioh  die 
Schtitzsche  Begel:  die  Geschwindigkeiten  verbalten  sich  wie  die  Wur- 
zeln  aus  den  FermentkonzentrationeD,  also: 

In  yielen  anderen  F&llen,  so  bei  der  Betfttigung  der  Invertase,  dee 
EmulsinSy  der  Maltase,  des  Labferments  n.  a.,  findet  sioh,  wenigstens 
innerhalb  relativ  niedriger  Fermentkonzentrationen,  die  einfache  Be- 
ziehuDg  der  direkten  Proportionalit&t 

Der  TemperatorkoefiBzient  der  Enzymreaktionen.  Schliesslich  ist 
znr  Charakteiisierung  der  Enzjmreaktionen  anoh  noch  der  Temperatur- 
koeffizient  kuiz  zu  er5rtem.  Dieser  betrng  ftir  Eatalysen  im  homo- 
genen  System  im  allgemeinen  2  —  3-5,  ftir  Katalysen  im  heterogenen 
System,  deren  Oeschwindigkeit  eine  Diffnsionsgeschwindigkeit  ist,  etwa 
1-28  und  ffir  die  Eatalyse  dorch  Platinsol  1-7.  Bei  der  Bestimmung 
der  Temperaturkoeffizienten  der  Enzymreaktionen  ist  zn  beachten,  dass 
die  Enzyme  gegen  h5here  Temperaturen  sehr  empfindlich  sind;  be- 
kanntlich  gibt  es  ftir  aUe  Enzyme  Temperatoroptima.  Etwas  dem  &hn- 
liches  haben  wir  anch  bei  den  Metallsolen  yorgefnnden  (S.  601).  Bei 
der  Bestimmung  der  Temperaturkoeffizienten  der  Enzyme  hat  man  sich 
also  unterhalb  der  Temperaturoptima  zu  halten.  Einige  der  zuverlSssigsten 
Werte  sind  in  der  folgenden  Tabelle  nach  Euler^)  zusammengestellt: 


Substrat  a.  Enzym 

Temperator- 
Intenrall 

Athylbatyrat,  Lipase 

20«— 30* 

1-8 

Rohrzucker,  Invertase 

20«— 30* 

14 

^0.,  Eatalase 

0«— 10« 

15 

Stilrke,  Amylase 

20^— 30« 

2-0 

Pepton,  Trypdn 

16«— 26« 

28 

Salicin,  Emulsin 

15«— 26« 

24 

Pepton,  Erepsin 

15«— 25* 

2-6 

Milch,  Lab 

30«— 40* 

8*2 

Man  ersieht  daraus,  dass  sowohl  die  Eoeffizienten  der  chemischen 
Beaktionen,  wie  auch  die  Diffusionskoeffizienten  vertreten  sind. 

>)  Euler,  Ergebnifise  der  Fhyaiologie' 9,  329  (1910). 
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FOnfzelmtes  Eapitel. 

Zni  physikalischeii  Ghemie  des  Stoff-  nnd  EneigiewecliBek 

Die  soeben  gewonnenea  Erfahrungen  fiber  die  Wirkungsweise  der 
Fermente  woUen  wir  non  fiir  die  Betrachtang  eines  Gebietes  ausnutzen, 
bei  dessen  Durchfoischang  die  Physiologie  im  letzten  Jahrzehnt  Eifolge 
za  yerzeichnen  hat,  wie  kaum  in  eiaein  anderen  der  ihr  zugehorigen 
Oebiete,  und  es  liegt  nur  an  einer  in  vielerlei  Umstfinden  begriindeten 
Unpopularit&t  der  Physiologie,  welche  sie  unter  den  Naturwissenschafteii 
eigentlich  nur  mit  der  Ghemie  teilt,  dass  die  rapide  Entwickltmg  eines 
der  wesentlichsten  Abschnitte  der  Phjsiologie  in  weiteren  Kreisen  un- 
bemerkt  bleiben  konnte. 

Wenn  man  nach  den  Eennzeichen  des  Lebens  fragt,  so  wird  mit 
Becht  in  allererster  linie  der  Stoffwechsel  genannt  Darunter  versteht 
man  bekanntlioh  nioht  bloss  den  Wechsel  der  in  der  Zelle  eingeschlos- 
senen  Stoffe,  d.  h.  eine  Samme   chemischer  Beaktionen.   Sondem  als 
ganz  wesentliches  Definitionsmoment  kommt  hinzu,  dass  dem  reagieren- 
den  chemischen  System  die  F&higkeit  der  Selbstregulation  eigea 
ist;  das  bedentet  die  Fahigkeit,  sich  wechsehiden  ausseren  Einflfisseo, 
bestehend  in  wechselnder  Zufnhr  von  yerSnderlicher  Substaaz,  in  wech- 
selnder  Zufohr  eines  der  wichtigsten  Beaktionsfaktoren,  der  Wlirme,  ia 
wechselnder  Abfuhr  von  ver^derter  Sabstanz,  diirch  Yariierong  des 
Tempos  der  einzelnen  Stoffwechselreaktionen  anzupassen,  so  dass  trotz 
allem  das  chemische  System  die  Eigenart  seiner  Zasammensetznng  in 
der  Hauptsache  konserviert,  dass  es  sich,  wie  du  Bois-Beymond  ee 
aosgedrilckt  hat,  im   dynamischen  Oleichgewicht  erhfiit  Dieser 
Ffihigkeit  der  Selbstregulation,  welche  uns  beim  hoheren  Oiganismus, 
etwa  beim  Sauger  in  der  abgestuften  Tatigkeit  des  Atemzentrums  oder 
der  GefSssapparate,  in  den  Sekretionsvariationen  an  den  Driisen  seines 
Intestinaltrakts,  so  oft  in  die  Augen  springt,  begegnen  wir  schon  bei 
den  niedrigstenWesen;  z.  B.  kriecht  die  wohlgen&hrte  Amobe  an  weiterem 
Nahrungsmateriai,  dem  sie  begegnet,  achtlos  vorbeL  In  dieser  Fahig- 
keit der  Begulation  steckt  aber  implicite  auch  die  allgemein  die  Or- 
ganismen  charakterisierende  FHhigkeit  der  Beizbarkeit;  denn  die  ver- 
Snderte  Funktion  ist  ja  stets  das  deutlichste  Symptom  der  stattgehabten 
Beizung.  Das  Problem  des  dynamischen  Gleichgewichts  ist  danadi  also 
recht  eigentlich  ein  Fundamentalproblem  der  Lehre  von  den  Lebens- 
prozessen. 
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Der  Stoffwechsel  und  die  mtrazelliil3Lreii  Enzyme.  Es  Ifisst  sich 
nun  zeigen,  dass  die  intensive  Besch&ftigung  mit  deh  Fennenten  inner- 
halb  des  letzten  Jahrzehnts  zom  ersten  Male  zu  einem  einigermassen 
deotlichen  Einblick  in  das  Stoffwechselgetriebe  geftLhrt  hat  Nicht  allein, 
dass  wir  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verstehen,  Was  bis  vor  kurzem 
ganz  unklar  war,  n&mlich  wie  es  kommt,  dass  die  relativ  stabilen  Eom- 
ponenten  der  Zelle,  die  Eiweisskorper,  die  Kohlehydrate,  die  Fette,  die 
Nukleine  u.  a.,  weiigehend  zersetzt  and  nicht  bloss,  wie  es  als  Wirkong 
der  Yerdaaongss&fte  lange  bekannt  war,  hydroljsiert  werden;  nicht 
allein,  dass  nns  der  Modus  der  synthetischen  Prozesse  in  den  Zellen 
durch  das  Studium  der  Enzyme  verstfindlicher  geworden  ist;  auch 
die  regulatorischen  Yorg&nge  stehen  uns  heute  nicht  mehr  ganz  fremd 
gegentlber. 

Auf  die  Fermentsynthesen  will  ich  hier  nicht  noch  einmal  zuriick- 
kommen;  das  Wesentlichste  ist  ja  dartiber  bereits  gesagt  (8.  566  ff).  Da- 
gegen  sei  zunachst  mit  ein  paar  Worten  darauf  hingewiesen,  bis  zu 
welchem  Grade  die  mannigfachen  Stoffwechselreaktionen  von  der  An- 
wesenheit  von  Enzymen  innerhalb  des  Frotoplasmas  abh&ngen.  AUer- 
dings  hat  noch  neuerdings  Neumeister^)  behanptet,  „dass  die  in  yielen 
tierischen  Organen  nachweisbaren  Enzyme  oder  Zymogene  zweifellos 
fur  den  Lebensprozess  gar  keine  Bedeutung  haben,^^  well  sie  einfach 
nichts  anderes  seien,  als  zufallig  eingeschwemmte,  auf  dem  Ausschei- 
dungsweg  befindliche  Enzyme  der  Yerdauungssfifte.  Dieser  Einwand 
iat  aber  leicht  durch  viele  Tatsachen  zu  erledigen.  Denn  erstens  sind 
aus  den  Oi^ganen  Fermente  zu  extrahieren,  deren  Wirkungsweise  der 
der  Yerdauungsenzyme  tiberhaupt  nicht  vergleichbar  ist  —  ich  komme 
auf  diese  Enzyme  noch  zu  sprechen  — ;  zweitens  zeigen  aber  auch  die 
den  „extrazellulSren^'  Yerdauungsenzymen  fihnlichen  „intrazellularen"  ihre 
Eigenarten;  so  unterscheiden  sich  z*  B.  gewisse  eiweisspaltende,  „pro- 
teolytische^^  Fermente  der  Gewebe  vom  Trypsin  des  Pankreassaftes  da* 
durch,  dass  bei  der  Yerdauung,  die  sie  bewirken,  die  Peptonstufe  nicht 
oder  kaum  bemerkbar  wird,  oder  sie  yermogen  z.  B.  allerlei  Peptide,  wie 
das  d2-Leucylglycin  oder  das  Glycylglycin  zu  hydrolysieren,  die  das 
Trypsin  nicht  zu  spalten  vermag.  Es  kann  also  gar  nicht  zweifelhaft 
sein,  dass  die  intrazellularen  Enzyme  ihre  selbstandige  Bedeutung  ftir 
den  Stoffwechsel  besitzen. 

Und  in  der  Tat  ist  das  beute  bekannte  Register  der  in  einem  ein- 
zelnen  Organ  sich  abspielenden  Fermentwirkungen  von  einer  solchen 

')  NeameiBter,  Betrachtongen  liber  das  Wesen  der  Lebenserscheinniigeii. 
Jena  1903;  besonders  S.  72  ff. 
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Beichhaltigkeit,  dass  die  Yoistelliing  nioht  za  gewagt  ist,  dass  durch 
geeignete  Eombination  der  Fermente  die  gauze  "E&He  mannigfaMdier  che- 
mischer  Beaktionen,  welche  ein  Organ  in  bestimmter  Bichtnng  kenn- 
zeichnen,  hervoigemfen  werden  kann.  Auf  die  Art  dieses  Za8amiiie&- 
wirkens  wird  nachher  nooh  genaaer  eingegangen  werden.  Zom  Bel^ 
der  Reichhaltigkeit  der  Gewebe  an  Enzymen  erwfihne  ich  nor,  dass 
nach  einer  Znsammenstellung,  die  Hofmeister^)  vor  einiger  Zeit  gab, 
in  der  Leber  an  Enzymen  enthalten  sind:  eine  Protease,  eine  Nnklease, 
eine  Desamidase,  ein  Labferment,  ein  Fibrinferment,  eine  Lipajse,  sine 
Amylase,  eine  Maltase  sowie  ozydierende  Fermente.  Daza  kommen  nach 
neaeren  XTntersuohangen  mindestens  noch  eine  Aipnase,  eine  Poiin- 
amidase,  eine  Xanthinoxydase,  eine  Urikase,  eine  Ereatase,  eine  &ly- 
kosidase  und  ein  glykolytisches  Ferment  Man  danf  wohl  mit  Hof  meister 
aos  dem  homogenen  Anfbaa  der  Leber  and  dem  Mangel  irgend  einer 
deutlichen  funktionellen  Differenzienmg  der  einzelnen  Leberabschnitte 
folgem,  dass  alle  Leberzellen  gleichartig  funktionieren;  dann  Mtten  wir 
also  alle  die  genannten  Fermente  in  jede  einzelne  Zelle  hineinzuTer- 
lagem.  Die  Spaltongen,  welche  durch  diese  Fermente  herbeigefahit 
werden  konnen,  gehen  aber  weit  fiber  das  hinaus,  was  als  Effekt  der 
Yerdaunng  durch  die  Yerdauungssafte  bekannt  ist  Denn  der  Abbaa 
des  Eiweisses  z.  B.  macht  nicht  etwa  bei  den  Frodukten  der  Einwirknng 
der  proteolytischen  Zellfermente,  bei  den  Aminosauren  Halt;  Tiehnehi 
wird  durch  Lebersaft  und  andere  Organinhalte  noch  der  fest  gebnndene 
StidEstoff  der  Aminos&uren  gelockert  und  zu  Amidstickstoff  rerwandelt, 
aus  ktinstlich  zugesetzten  Amiden  macht  der  Lebersaft  femer  Ammoniak 
irei,  aus  dem  dem  Eiweissabbau  oft  so  reichlich  entspringenden  Aiginin 
spaltet  die  Arginase  Hamstoff  ab.  Die  fermentative  Spaltung  der  KoHlea- 
hydrate  bleibt  nicht,  wie  bei  der  intestinalen  Verdauung,  bei  den  Mono- 
sacchariden  stehen,  sondem  die  Zucker  werden  weiter  durch  glyko- 
lytische  Fermente  abgebaut,  vielleicht  zunachst  nach  Art  des  Abbaaee 
durch  die  Zymase  der  Hefe.  Die  Nukleine  werden  nicht  bloss  hydioij- 
siert;  sondem  die  frei  gewordenen  Aminopurine  werden  durch  die 
Purinamidase  desamidiert,  Hypozanthin  und  Xanthin  durch  die  Xaniiun- 
oxydase  in  Hams&ure  verwandelt  und  diese  durch  die  Uiikase  weiter 
gespalten. 

Indessen  ist  auf  die  speziellen  Wirkungen  der  Fermente  hier  nicht 
weiter  einzugehen;  denn  es  kam  ja  nur  darauf  an,  zu  zeigen,  dass  die 
destruierenden  Stoffwechselreaktionen  nicht  an  eine  kompli- 


*)  F.  Hof  meiater,  Die  ohemiaohe  Oxganiaation  der  Zelle.  Eia  Yortrag.  Natur- 
wissenBcbafltl.  Rnndachaa  1901,  581. 
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zierte  Lebenseinheit,  nioht  an  das  unteilbare  ratselhafte  Ganze 
der  lebenden  Zelle  gebunden  zu  denken  sind,  sondern  offen- 
bar  aus  dem  Znsammenwirken  isolierbarer  Fermente  resul- 
tieren  kdnnen.  TTnd  das  Oleiche  kann  fur  die  synthetisieren- 
den  Yorg&nge  angenommen  Trerden. 

Das  Znsammenwirken  mekrerer  Fermente.  Untersuchen  wir  nun 
die  Art  dieses  Zusammenwirkens  der  Fermente  etwas  genauer:  Hof- 
meister  weist  in  dem  Torher  zitierten  Yortrag  darauf  bin,  dass  die 
Yorstellangy  alle  in  einer  Zelle  enthaltenen  Enzyme  seien  in  dem  gleiohen 
Beaktionsgemisch  durcbeinander  gemengt  enthalten,  zu  Schwierigkeiten 
ftihren  kann.  Denn  wenn  man  berucksicbtigt,  dass  in  einem  und  dem- 
selben  bomogen  gebauten  Organ  oft  Ozydationen  nnd  Reduktionen, 
Beaktionen  mit  Wasseranfnabme  nnd  mit  Wasserentzng  nebeneinander 
berlanfen,  so  scheint  es,  als  mtissten  die  gegens&tzlichen  Prozesse  ein- 
ander  stdren.  Nocb  weniger  befriedigt  die  Annahme  eines  Enzym- 
gemenges  vielleicht,  wenn  man  beachtet,  dass  gewisse  komplizierte  Pro- 
dnkte  der  Zellarbeit  wohl  nur  durcb  eine  ganze  Kette  sioh  aneinander 
anschiiessender  Beaktionen  gebildet  werden  konnen,  Trelche  in  einer 
ganz  bestimmten  Beihenfolge  dnrchlaofen  werden  mtissen;  denn  die 
Einbaltong  dieser  allein  moglichen  Beihenfolge  in  der  T&tigkeit  der  be- 
teiligten  Enzyme  scheint  wiedemm  in  dem  regellosen  Gtemisch  kanm 
garantiert  Hofmeister  neigt  deshalb  zn  der  Annahme  einer  r&um- 
lichen  Trennnng  der  einzelnen  Fermentreaktionen  innerhalb  jeder  ein- 
zelnen  Zelle,  weldier  er  eine  bestimmte  ^chemische  Organisation^'  zu- 
schreibt  Wir  werden  gleich  sehen,  dass  diese  Yorstellnng  manches  ftir 
sich  hat  Immerhin  wird  man  eineiseits  stets  im  Ange  zu  behalten 
haben,  dass  anch  in  einem  komplizierten  Beaktionsgemisch  dnrch  „Be- 
aktionskoppelung''^)  (S.  638)  die  Prozesse  bestimmte  Bichtnngen  erhalten 
kdnnen,  nnd  dass  Beaktionsverkettongen  mit  bestimmter  zeitiicher  Beihen- 
folge der  einzelnen  Beaktionen  anch  dnrch  das  Prinzip  der  Beaktion 
mit  Folgereaktion  und  durch  die  Spezifizitftt  der  Fermentwirkungen  ge- 
w&hrleistet  sein  konnen;  andererseits  d^urfte  das  bisher  reoht  dtirftige 
Stndinm  des  Zusammenwirkens  mehrerer  Fermente  hier  noch  anfkl&nend 
wirken.  Jedenfalls  kann  man  heute  schon  sagen,  dass  die  einzelnen 
Fermenteinfliisse  sich  dnrchaus  nicht  immer,  gemfiss  dem  Koexistenz- 
prinzip  von  Ostwald,  unabhangig  voneinander  zur  Geltung  bringen. 
Wenn  man  z.  B.  zwei  Fermente  von  ahnlicher  Wirkung,  etwa  zwei 


>)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phydk.  Chemie  84,  248  (1900);  Schilow,  ebenda 
42,  041  (1908). 
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Fermente,  welche  einen  Oiydationsvoigang  beschletuugen,  gleichzeitig 
wirken  lasst,  so  addiert  sich  nicht  etwa  ihre  Wirkung  einfach,  sondem 
der  Effekt  kann  aach  gi5ss6T  oder  auch  kleiner  als  der  durch  Sammie- 
rung  der  Einzelwirkungen  berechnete  Effekt  sein.  Bei  der  Ozydation 
von  HJ  durch  H^O^  unter  dem  Einfloss  zweier  Eataljrsatoren  eihalt 
man  z.  B.  nach  Br  ode  ^)  folgende  Beaktionsgeschwindigkeiten: 


Katalysatoren 

Geschwindigkeiten 

Eataljaatoren 

Geschwindigkeiten 

beobachtet  berechnet 

beobachtet 

beredmet 

B^MoO^  +  OuSO^ 

E^MoO^+H^WoO^ 

B^WoO^+OuSO^ 

321 
250 
516 

300 

314 
247 
493 
294 

FeSO^  +  OuSO^ 
H^SO^  +  mWoO^ 
H^SO^  +  JSlMoO^ 
H^WoO^  +  FeSO^ 

1590 
370 
876 

270 

315 
275 

301 
369 

Man  sieht,  wie  in  den  vier  ersten  FSllen  die  Wiikongen  rein 
additiv  sind,  wie  aber  in  den  drei  nachsten  F&Ilen  die  EAtalysatoren 
einander  verst&rken,  im  letzten  Fall  dagegen  schwSchen.  Yon  noch 
grosserem  Interesse  f(ir  die  uns  beschaftigenden  Fragen  w&ren  natar- 
lich  Yersuche  Hber  die  gleichzeitige  Aktion  zweier  Enzyme  bei  zwei 
gleichzeitig  verlaufenden  Beaktionen.  Hier£Lber  fehlen  aber  noch  &fit 
alle  Erfahrungen.  Nur  Ton  Burian^)  ist  eine  interessante  Studie  uber 
die  gleichzeitige  Oxjdation  von  Xanthin  zu  Hams&ure  durch  Xanthin- 
ozydase  und  die  weitere  ZerstSrung  dieser  durch  die  Urikase  veroffent- 
licht  worden,  die  mir  als  erster  Ansatz  zur  quantitativen  Messung  sines 
etwas  komplizierteren  Stoffwechselprozesses  von  grossem  Interesse  za 
sein  scheint  Burian  findet,  dass  die  Geschiwindigkeit  der  Xanthin- 
umwandlung  wie  die  der  Hamsfiureumwandlung  durch  die  Gleichung 
der  monomolekularen  Reaktion  zum  Ausdruck  gebracht  werden  kann. 
Hat  man  nun  zu  Beginn  eines  Yersuches  im  Beaktionsgemisch  neben 
den  zwei  Enzymen  das  Xanthin  in  der  Konzentration  a,  die  Hams&ure 
in  der  Konzentration  6,  und  sind  nach  der  Zeit  t  x  Mole  Hams&ure 
aus  Xanthin  gebildet  und  y  Mole  Hams&ure  zersetzt,  so  muss  bei  gegen- 
seitig  ungestdrter  Bet&tigung  der  Fermente  die  Anderung  der  Hams&ure- 
konzentration  im  Yerlauf  des  ganzen  Prozesses  durch  die  Gieidiung: 

d(x  —  y) 


dt 


=  ki(a  —  x) — 4,(6  +  0?  —  y) 


1)  Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  37,  257  (1901).   Siehe  aach:  Bredig 
u.  Brown,  ebenda  46,  519  (1908). 

*)  Burian,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Ghemie  4S,  497  (1905). 
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gegegeben  sein,  die  Hamsaurekonzentration  muss  ein  Marimum  erreicht 
haben,  wexm: 

geworden  ist,  und  Hohe  und  Zeit  dieses  Maximums  miissen  sich  im 
Yoraus  berechnen  lassen,  wemi  To^  und  A:,  bekannt  sind.  In  der  Tat  er- 
gaben  die  Yersuche,  dass  sich  die  Yorg&nge  im  Beaktionsgemisch  den 
Oleichungen  gut  ansohlossen.  — 

Rftmnliche  Trennimg  einzelner  Fermente  durch  die  chemische 
Organisation  der  Zelle.  Ich  komme  nun  auf  die  erw&hnten  Yorstei- 
lungen  von  Hofmeister  uber  die  chemische  Organisation  der 
Zelle  zurfick,  welche  eine  eventuell  Mr  den  Reaktionsbetrieb  zweck- 
mfissige  r&umliche  Trennung  der  einzelnen  Enzymleistungen  ermoglichen 
wtlrde.  Hofmeister  vindiziert  n&mlich  der  Wabenstruktur  des  Froto- 
plasmas  (S.  359)  eine  eigentiimliche  Bolle;  er  nimmt  an,  dass  die  Hohl- 
raume  des  Wabensystems  die  Orte  der  einzelnen  Stoffwechselreaktionen 
sind,  dass  hier  sich  die  einzelnen  Enzyme  in  die  einzelnen  Eammem 
eingeschlossen  finden,  die  sie  nicht  verlassen  kOnnen-,  weil  die  aus 
KoUoiden  gebildeten  Kammerw&nde  .eine  Diffusion  der  kolloiden  Fer- 
mente in  andere  B&ume  im  allgemeinen  nicht  zulassen  werden,  w&hrend 
die  Beaktionsprodukte  in  alle  Telle  der  Zelle  gelangen  k5nnen.  Diese 
Yorstellung  hat  also  das  ftir  sich,  dass  sie  sowohl  einer  merkwiirdigen 
Architektur  des  Protoplasmas  als  auch  dem  kolloiden  Charakter  seiner 
Fermente  einen  bestimmten  biologischen  Wert  zuspricht  und  gleich- 
zeitig  bis  zu  einem  gewissen  Grade  yerst&ndlich  machen  kann,  dass  der 
Ablauf  des  chemischen  Oeschehens  wie  durch  eine  Maschinenstruktur 
eine  normierte  Bichtung  erh&lt  AUerdings  ist  der  Cteltungsbereich  dieser 
plausiblen  Hypothese  sicherlich  von  einer  gewissen  Begrenztheit;  denn 
erstens  erscheint  es  mindestens  bei  manchen  Formen  lebender  Wesen, 
wie  etwa  bei  den  Am5ben,  auch  bei  Infusorien  und  yielen  Fflanzen- 
zellen,  wegen  der  lebhalten  Umw&lzungen  und  Str5mungen  im  Proto- 
plasma  ausgeschlossen^  dass  die  einzelnen  Wabenr&ume  konstant  sich 
erhaltende  Oebilde  sind.  Dazu  lassen  sich  zweitens  durch  Ausschleude- 
rung  fosterer  Einschliisse  des  Protoplasmas,  wie  etwa  von  Dotterpl&ttohen 
auf  der  Zentrif uge  die  Wabenw&nde  durchbrechen,  ohne  dass  die  Lebens- 
fiihigkeit  des  Protoplasmas  erlischt^).  Freilich  zdgt  dies  Protoplasma 
unmittelbar  nach  dem  Zentrifugieren  unter  dem  Mikroskop  schon  wieder 
seine  typische  intakte  Wabenstruktur;  das  beweist  aber  nur,  dass  die 
Wabenlamellen  nicht  aus  fester  Substanz  bestehen,  sondem  dass  yiel- 


>}  Gnrwitsch,  Morphologie  u.  Biologie  der  Zelle.  1904,  S.  14. 
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mehr  die  Wabenstroktor  der  Ansdrack  einer  innigen  dauerhaften  Duich- 
mischung  zweier  nnr  begrenzt  meinander  Idslicher  Fltbssigkeiten  ist, 
deren  zeitweilige  Trennung  durch  anhaltendes  Zentrifagieren  zwar  m5g- 
lich  ist,  welche  aber  alsbald  nach  dem  Aossetzen  der  ZentiifagalwirkiiDg 
freiwillig  aus  unbekannten  OrUnden  von  neuem  eine  Emulsion  bilden^). 
Daraus  ergibt  sich  drittens,  dass  die  Wabenw&nde  zwar  wohl  als  kol- 
loidhaltiger  anzusehen  sind,  als  ihr  Inhalt,  dass  aber  immerfain  die  Dif- 
fasionsverhUltnisse  in  diesen  Lamellen  in  jeder  Hinsicht,  d.  h.  auch  fur 
andere  EoUoide  noch  gunstigere  sein  m5gen,  als  in  relativ  festen  Ghd* 
lerten  von  Oelatine  oder  Agar.  Yiertens  haben  wir  friiher  schon  ge> 
sehen  (S.  384),  dass  auch  Oallerten  keineswegs  stets  undurchdringbare 
Hindernisse  fiir  geloste  EoUoide  darstellen,  und  dass  auch  Enzyme, 
wie  z.  B.  das  Pepsin,  relativ  leicht  in  koaguliertes  Eiweiss  tief  einza- 
dringen  vennogen. 

Periodische  Katalysen.  Dennoch  kann  man  den  strukturellen  Eigen- 
scbaften  des  Protoplasmas  vorerst  durohaus  nicht  unbedingt  den  Ton 
Hofmeister  fiir  sie  supponierten  Sinn  abstreiten,  zumai  da  Hof- 
meister  selbst  nicht  bloss  die  feinsten  Mikrostrukturen  ftir  die  Zwecke 
seiner  Hypothese  ins  Auge  fasst,  sondem  auch  an  die  grOberen  Zeil- 
einschlUsse,  die  Yakuolen  und  Oranula,  denkt  Wenn  man  demnadi 
weiterhin  die  Enzyme  in  bestimmte  abgegrenzte  B&ume  sich  einge- 
schlossen  denkt,  so  wird  man  wohl  speziell  annehmen  dtbrfen,  dass  sie 
den  Wandungen  adhSrieren,  da  die  Neigung  zu  gegenseitiger  Adsorption 
bei  den  Eolioiden  im  allgemeinen  sehr  ausgesprochen  (S.  377),  im  be- 
sonderen  auch  das  Adsorptionsvermogen  aller  m5glioher  Oberfl&chen 
fiir  Enzyme  nachgewiesen  ist  (8.  284).  loh  erw&hne  diese  Yeimutnng 
an  dieser  Stelle  deshalb,  weil  eine  hHufiger  bei  den  Ausserungen  der 
Lebewesen  wiederkehrende  Erscheinung  wohl  damit  in  Zusammenhang 
gebracht  werden  konnte,  nftmlich  der  automatisch-rhythmische 
Ablauf  mancher  Leistungen,  wie  etwa  der  fihythmus  des  Atem- 
zentrums  oder  der  Bhythmus  des  Herzens.  Es  ist  n&mlich  schon  5fier 
beobachtet  worden,  dass  an  heterogenen  Systemen  und  nur  an 
solohen  periodisch  verlaufende  Yorg&nge  zu  beobachten  sind, 
wie  etwa  periodische  Bewegungen  der  Grenzflfiche,  periodisch  zu-  und 
abnehmende  Aufl5sung  der  einen  Phase  in  der  anderen,  oder  periodisch 
wechselnde  elektromotorische  Erfifte  zwischen  den  beiden  Phasen;  alle 
diese  Erscheinungen  sind  mit  chemischen  Yer&nderungen  der  Orenz- 
schicht  und  dadurch  wechselnden  Oberflfiohenspannungen  in  Zosammen- 

')  Gnrwitsch,  Morphologie  u.  Biologie  der  Zelle.  1904,  8.16,  Anm. 
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hang  zu  bringen,  welohe  dann  eyentaell  Bewegongeoi  auslosen,  die  die 
Xontinuii&t  der  chemischen  Einwirkungen  zeitweilig  aofheben^).  Ftbr 
das  uns  augenblicklioh  beschafiageiide  Thema  ist  wohl  am  iBteressan- 
testen  ein  von  Bredig,  Weinmayr  und  Wilke*)  beobachteter  Fall 
Ton  periodischer  Eatalyse,  welcher  yielleicht  als  ein  Modell  fUr 
einen  enzymatischen  Prozess  in  einem  heterogenen  System 
von  der  eben  erw&hnten,  ftir  die  Zelle  angenommenen  Art  aufge&usst 
werden  kann.  Wenn  num  namlich  eine  Qaecksilberflache  mit  neutraler, 
bzw.  ganz  schwaoh  alkalischer  Wasserstoffperoxydldsung  dberschicbtet, 
80  steigen,  oft  viele  Stunden  lang,  von  der  Eontaktfi&che  die  Saner- 
blaschen  in  deutlichem,  regelmassigem  Bhythmns  auf,  deesen  Tempo 
von  verschiedenen  Umst&nden  abhftngt  Der  gleiohm&ssige  Wechsel  der 
Oasentwicklong  ist  leicht  zu  registrieren;  man  erhalt  dann  Eurven, 
v^elche  mebr  oder  minder  an  die  bekannten  Begistnerongen  physio- 
logischer  Ph&nomene  erinnem;  ich  gebe  als  Beispiele  die  zwei  Eurven 
der  Fig.  53. 


..J. 


Fig.  68. 

Wenn  man  nun  all  dies  uberblickt,  so  muss  man  "wobl  unbedingt 
anerkennen,  dass  durch  die  intensive  BeschMtigung  mit  den  katalyti- 
schen  Yorgftngen,  welche  die  letzten  Jahre  physikalisch-  und  physio- 
logisch-chemischer  Arbeit  auszeichnet,  unser  Yerst^dnis  von  den  Lei- 
stungen  des  Frotoplasmas  bereits  ungemein  vertieft  worden  ist  Man 
kann  sich  heute  doch  wenigstens  ein  ungef&hres  Bild  davon  machen, 
mit   was   fiir  Mitteln,   in  welchen   Etappen  Aufbau   und  Abbau   der 


1)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  8&,  33  a.  204  (1900);  Quincke, 
Wied.  Ann.  35,  614  (1888);  Bernstein,  PflQgen  Arch.  80,  628  (1900). 

*)  Bredig  u.  Weinmayr,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  42,  602  (1903); 
Bredig  a.  Wilke,  Verhandi.  d.  natnrhist'-mediz.  Vereins  zu  Heidelbetg  N.F.  8, 
165  (1904);  Bredig,  Biochem.  Zeitschr.  «,  283  (1907). 
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lebenden  Sabstanz  znstande  kommen,  welche  XTmstfinde  den  zeitweiligen 
Yerlauf  bedingen. 

Selbstregulation.  Es  bleibt  mir  aber  nooh  tibrig,  von  den  regola- 
toriscben  Fahigkeiten  der  lebenden  Protoplasten  ein  paar  Worte  zu 
sagen.  Auch  bier  mtLssen  wir  sicherlich  unter  anderem  aof  die  Eigen- 
schaften  der  Enzyme  reknrrieren.  Wir  baben  ja  frdher  eifahren,  dass 
hHiifig  die  Enzyme  durch  die  Frodulcte  ihrer  eigenen  katalytischen 
Leistong  geschwScht,  bzw.  ausgeschaltet  werden,  und  dass  das  oft  in 
reyersibler  Weise  geschieht  Das  Emnlsin  z.  B.,  durch  welches  Salicin 
in  Saligenin  und  Traubenzucker  gespalten  wird,  hemmt  sich  selbst  dnrch 
seine  T&tigkeit  und  erlangt  erst  seine  ursprunglichen  F&higkeiten  wieder, 
wenn  die  Spaltprodukte  aus  dem  Beaktionsgemisch  entfemt  sind.  So 
konnen  wir  uns  wohl  auch  vorsteilen,  dass,  wenn  einmal  vom  wechselnd 
zusammengesetzten  Medium  her  der  Zelle  ein  t)^berschuss  von  spaltbarem 
Material  zugeffihrt  wird,  die  Zersetzungsprodukte  im  Innem  der  Zelle 
Yon  selbst  die  die  Norm  ubersteigende  Spaltung  einschrftnken;  das 
intrazellulSre  Enzym  wird  ausgeschaltet,  bis  die  Zersetzungsprodukte 
mit  Hilfe  eines  zweiten  Enzyms  in  einer  zweiten  Beaktion,  in  der  sie 
nun  nicht  mehr  Beaktionsprodukt,  sondem  Ausgangsmaterial  sind,  ver- 
braucht  sind.  Dann  erst  setzt  die  erste  Spaltung  von  neuem  ein.  Bis 
dahin  ist  aber  auch  die  Zufuhr  vom  Zellmedium  her  verlangsamt 
worden;  denn  indem  das  erste  Enzym  seine  T&tigkeit  mehr  und  mehr 
einstellte,  stieg  die  Konzentration  des  dem  Medium  entstammenden 
Stoffes  im  Protoplasma,  damit  flachte  sich  das  EonzentrationsgefSlIe 
ab,  und  der  osmotische  Antrieb  zum  Nachschub  Ton  aussen  her  ver- 
ringerte  sich. 

So  m5gen  manche  der  charakteristischen  regulatorischen  YorgSnge 
au&ufassen  sein,  wie  etwa  die  folgenden  von  Pfeffer  und  Hansteen^) 
beobachteten  Erscheinungen :  Der  Abbau  der  im  Endosperm  Tieler 
Pflanzensamen  gespeicherten  St&rke  zu  Idslichen  Produkten  wird  durch 
den  Bedarf  der  wachsenden  Eeimpflanze  an  Eohlehydraten  reguliert; 
denn  sistiert  man  kttnstlich  die  Entwicklung  der  Pfianze,  so  hort  auch 
der  Stfirkeverbrauch  im  Endosperm  auf.  Es  Ifisst  sich  nun  wahrschein- 
lich  machen,  dass  die  Anh&ufung  des  bei  der  St&rkespaltung  entstehen- 
den  und  yon  dem  in  seiner  Bildung  gehemmten  Keimling  nicht  mehr 
yerarbeiteten  Zuckers  die  XJrsache  ftir  den  Stillstand  des  Abbaues  im 
Endosperm  ist  Wenn  man  namlich  das  Endosperm  yon  Zea  Mais  oder 


>)  Pfeffer  a.  Hansteen,  Ber.  aber  d.  Verhandl.  d.  GesellBdi.  d.  WiBsensclL 
in  Leipzig  45,  421  (1893).  Siehe  dazu  auch  die  Beobaehtongen  Ton  Fluri  &  856. 
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Hordeum  vulgare  isoliert  und  an  Stelle  des  Schildchens  ein  Oipss&ulchen 

anbringt,  auf  welches  das  Endospenn  nun  zu  liegen  kommt,  so  schreitet 

der  Stttrkeabbau  im  Endosperm  entweder  fort,   oder  er  bleibt  alsbald 

stehen,  je  nachdem  ob  man  das  S&ulchen  in  ein  grosses  oder  in  ein 

winziges  Quantum  Wasser  hineinstellt  Im  ersten  Eall  diffundiert  der 

sich  im  Endosperm  bildende  Zucker  dutch  das  porose  Saulchen  in  die 

reichliche  Wassermenge,  und  seine  Konzentration  an  der  Beriihrungs- 

stelle  des  S&ulchens  mit  dem  Endosperm  bleibt  dauemd  niedrig,  als 

wtirde  der  Zucker  fort  und  fort  in  dem  sonst  statt  des  Sftulchens  an- 

gelagerten  Eeimling  verbraucht;   im  zweiten  Fall  dagegen  steigt  die 

Eonzentration  des  Spaltproduktes  mehr  und  mehr,  und  der  normale,  wohl 

sicherlioh  enzTmatische  Abbau  wird  daduroh  gehemmt^). 

Eb  mag  hier  audi  erwihnt  werden,  daas  auch  die  Art  der  Periodizitftt  in  der 
Torher  besprochenen  QudckBilber-WaaserBtoilperoxydkatalyse  durch  geringfQgige 
Beimengungen  znm  Reaktionsgemiscb,  namentlich  durch  Beimengung  yon  Salzen, 
sehr  stark  ver&ndert  werden  kann.  Im  analogen  Fa]l  der  rhythmischen  T&tigkeit 
des  Atemzentroms  macht  sich  genau  so  eventneU  der  Einfluss  Terschiedener  im 
Blnte  zirkulierender  Substanzen  in  Verftaderungen  Ton  Tempo  und  Form  des 
BhythmuB  geltend. 

Die  Selbstregulation  des  Stoffwechsels  durch  die  Protoplasten  Ifisst 
sich  abet  auch  noch  in  einer  anderen  Weise  mit  ihrem  Enzymgehalt 
in  Zusammenhang  bringen.  Man  hat  gewiss  damit  zu  rechnen,  dass 
manche  Ausgangsstoffe  oder  auch  Zerfalisprodukte  die  h&ufig  in  die 
Zellen  eingeschlossenen  unwirksamen  Fermentvorstufen,  die  Z jmogene, 
selbst  aktivieren,  und  zwar  je  nach  ihrer  Eonzentration  in  wechsdnden 
Mengen. 

Wir  sehen  also,  dass  Zahl,  Masse  und  Eigenschaften  der  Fermente 
uns  nicht  bloss  die  Mannigfaltigkeit  und  die  Intensit&t  des  Geschehens 
im  Zellinnem,  sondem  auch  das  bedeutungsvolle  Faktum  etwas  yer- 
stSndlicher  machen  k5nnen,  dass  bei  einer  St5rung  des  in  der  Norm 
bestehenden  Oleichmasses  in  der  Frotoplasmazusammensetzung  die  Ge- 
schwindigkeit  dieeer  oder  jener  Beaktion  so  gehemmt  oder  beschleunigt 
werden  kann,  dass  der  urspriingliohe  Zustand  sich  automatisch  wieder 
einstellt  — 


')  Oyerton  machte  die  Beobaiditung,  dass,  wenn  man  eine  Pflanzenzelle  plas* 
molysiert,  in  welcher  sich  sUb^kehaltige  €9iromatophoren  befinden,  man  manfthtnAi 
eine  Neubildnng  yon  Stirke  beobachten  kann  [Yierteyahrsschr.  d.  natorforsch.  Oes. 
in  Zlirich  i4,  182  (1899)].  Offenbar  Itihrt  hier  die  Eonzentrierung  der  Stftrkespal- 
tungsprodukte  durch  die  Plasmolyse  zur  Synthese.  Entsprechend  fand  Butkewitsch^ 
dass  in  Binden  Ton  grossem  Amylasegehalt  im  FriUgahr,  wo  sonst  energische  Stftrke- 
lOsnng  stattfindet,  Stftrkeneubildung  eintritt,  wenn  man  die  Binden  in  Trauben« 
znckerlOsung  taucht  [Bioehem.  Zeitschr.  10,  814  (1908)]. 


624  Ffinfzehntes  Kapitel. 

Arbeitsfahigkeit  chemischer  Systeme.  Diesen  interessanteii  Znstand 
des   dynamischen   Gleichgewichtes,  weleher  sich  im  lebeaden  Proto- 
plasma  dauemd  erh&lt,  woUen  wir  nua  noch  Yon  einer  anderen  Seite 
her  betrachten.  Ein  obemisches  System,  welohes,  wie  eben  das  Proto- 
plasma,  wenigstens  im  Idealfall  konstant  zosammengesetzt  ist^  wird  man 
im  allgemeiaea  zun&chst  als  ein  in  Rufaelage  oder  im  eohten  Gleich- 
gewicht  befindiicbes System  ansehen.  Die  echten  chemischen  Oleich- 
gewichte  sind  aber  stets  dadorch  ausgezeidmet,  dass  sis  unfahig 
sind,  Arbeit  zn  leisten.  Es  muss  erst  eine  Yeischiebang  des  Systemfi 
aus  der  Qleichgewichtslage  heraus  vorgenommen  werden,  ehe  —  iinter 
Btickkehr  in  dea  stabilen  Zustand  —  das  System  Arbeitsfahigkeit  er- 
langt.  Beispielsweise  muss,  etwa  mit  Hilfe  des  elektrolysierenden  Stromes^ 
der  Oleichgewichtszustand  Wasser  des  Systems  (jSJ^  +  ^a)  anigeboben 
werden,  damit  aus  dem  System  Arbeit  in  Gestalt  eines  PolarisatioDS- 
stromes  bezogen  werden  kann.  Im  Gegensatz  hierzu  ist  das  dynami- 
sche  Gleichgewicht  der  Organismen  stets  arbeitsfahig;   es  ist 
vergleichbar  etwa  einer  Dampfmaschine,  welche  durcb  irgendeine  Selbst- 
regulation  andauemd  die  gleiche  Eohlenmenge  in  sich  aufnimmt  and 
verbrennt,  also   auch  stets  denselben  Inhalt  hat,   und  dabei  doch  zu 
Leistungen  beffihigt  ist,  oder  vergleichbar  einem  Wasserfall,  in  dem  in 
gleichen  Zeiten  ann&hemd  gleiche  Mengen  falienden   Wasseis  ihien 
Energiegehalt  abgeben. 

Es  veriohnt  sich  nun  vielleicht,  die  allgemeinen  Bedingongen  der 
Arbeitsf&higkeit  in  chemischen  Systemen  hier  etwas  eingehender  zu  be- 
trachten, um  tiber  die  Arbeitsf&higkeit  des  ja  gleichfalls  den  chemischen 
Systemen  angeh5renden  Organismus,  tiber  deren  Begriff  viel£ach  Un- 
klaiheiten  bestehen,  ein  Urteil  zu  gewinnen.  Wenn  man  in  einem  Ge- 
fass  eine  chemische  Reaktion  verlaufen  litsst,  so  wird  fast  immer  eine 
Anderung  des  thermischen  Yerhaltens  der  Beaktionsmischung  dabei  zn 
beobachten  sein;  gew5hnlich  wird  Wfirme  gebildet,  wir  sagen:  die  Be- 
aktion  verl&uft  mit  positiver  W&rmet^nung  oder  exotherm;  in 
selteneren  Fiillen  'wird  auch  Warme  gebunden,  die  Beaktion  verl&oft 
mit  negativer  Wllrmet5nung  oder  endotherm.   Wenn  man  z.  B. 
einen  Zinkstab  in  eine  Eupfersulfatlosung  eintaucht,  so  lost  sich  Ziok 
auf,  und  Kupfer  wild  abgeschieden,  gleichseitig  entstehen  pro  Oramm* 
Equivalent  Umsatz  ca.  26000  Qrammkalorien.  Nun  lasst  sich  aber,  we- 
nigstens prinzipiell,  jede  Umwandlung  chemischer  Energie  darch  be- 
sondere  Anordnungen  so  vomehmen,   dass  neben  oder  an  Stelle  des 
thermischen  Effektes  der  Beaktion  Arbeit  auftritt;  die  eben  genannte 
Beaktion  Zn  -f  OiSOt,  =  Ou-{-  ZnBO^  ^ielt  sich  ja  z.  B.  im  Daniell- 
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Element  ab,  und  dieses  liefert  Arbeit  in  Form  yon  elektrischer  Energie, 
welche  beliebig  in  eine  mechanische  Energie  oder  in  Warmeenergie 
Oder  in  Lichtenergie  nmgewandelt  werden  kann.  Wegen  dieser  freien 
Yerfugbarkeit  zu  allerlei  Yerwandlungen  spricht  man  auch  vom  Auf- 
treten  von  „freier  Energie"  (Helmholtz).  Jeder  freiwillige,  d.h.  von 
selbst  verlaufende  chemische  Yorgang  kann  also  so  geleitet 
werden,  dass  er  mit  Abgabe  freier  Energie  verbunden  ist,  und 
zwar  zeigt  es  sich,  dass  das  Maximum  an  freier  Energie,  die  grosst- 
mogliche  Arbeitsleistung,  dann  erzielt  wird,  wenn  der  Yorgang  in 
jedem  Moment  reversibel  geleitet,  d.  h.  so  geleitet  wird,  dass 
er  in  jedem  Moment  umgekehrt  werden  kann.  Man  bezeidmet 
diesen  Satz,  welcher  die  Bedingungen  fur  das  Auftreten  von  freier 
Eneigie  prazisiert,  als  zweiten  Hauptsatz.  Zu  solchen  relativ  seltenen, 
reversibel  f unktionierenden  Yorrichtungen,  mit  denen  die  maximale  freie 
Energie  gewonnen  wird,  geh5rt  z.B.  gerade  die  Daniellkette,  welche 
sich  ja,  wie  wir  friiher  (S.  152)  sahen,  aus  voUkommen  reversiblen 
Elektroden  zusanmiensetzt 

Nun  tritt,  wie  gesagt,  auch  bei  reversibler  Leitung  neben  der  freien 
Energie  gewohnlich  bei  den  freiwilligen  Yorgfingen  auch  noch  ein  — 
positiver  oder  negativer  —  Warmeeffekt  auf;  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz, welcher  die  Unzerst5rbarkeit  der  Energie  aussagt,  lUsst  sich  daher 
die  Gesamtheit  der  Energiewandlnngen  bei  einem  freiwilligen  reversiblen 
Prozess  durch  die  Oleichung: 

U=A+Q 
darstellen,  wenn  man  mit  U  die  den  Yorgang  begleitende  Abnahme 
der  Gesamtenergie  des  chemischen  Systems,  mit  A  die  freie  Energie, 
mit  Q  die  „gebundene  Energie^^  (Helmholtz),  d.  h.  die  auch  bei 
reverpibler  Leitung  neben  A  gebildete  Wfirme  bezeichnet  (siehe  auch 
8.  479).  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  A  stets  positiv  ist,  dass  Q  auch 
negativ  sein  kann,  und  dass,  wenn  —  Q  einen  grosseren  Wert  annimmt 
als  JL,  auch  U  negativ  wird,  d.  h.  bei  nicht  reversibler  Leitung  ver- 
lHuft  der  Yorgang  unter  Aufnahme  von  Energie,  also  mit  negativer 
Warmet<)nung. 

Verwandliing  Ton  Wftrme  in  Arbeit.  Wichtiger  als  diese  Formu- 
lierung  dee  ersten  Hauptsatzes  ist  hier  fur  uns  diejenige  des  zweiten, 
welcher  von  der  Arbeitsf&higkeit  sich  verandemder  Systeme  handelt 
Fill  den  popultoten,  in  unseren  Dampfmaschinen  realisierten  Fall,  dass 
die  WMrme,  welche  durch  eine  nicht  reversibel  geleitete  Yerbrennung 
(von  Eohle,  Benzin  usw.)  entstanden  ist,  Arbeit  leistet,  indem  der 
erwfirmte  Dampf  sich  ausdehnt  und  dabei  abklihlt,  gilt  die  Gleichung: 

HOber,  Fhyilk.  Chemie  d.  Zelle.  8.  Anfl.  40 
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welche  besagt,  dass  die  maximale  freie  Energie  dA^  welche  die  aaf- 
genommene  W&rmemenge  —  Q  bei  reversibler  Betfitigang  des  sich  aus- 

dT 

dehnenden  Dampfes  za  liefem  vermag,  duroh  den  Bruchteil  -=-  von 

—  Q  angegeben  ist,  wenn  die  Abkiihlung  von  T-^dT  auf  T  znstande 
kommt  Durch  Kombination  der  Formein  fQr  die  beiden  Hauptsatze 
erh&lt  man  die  Gleichong  von  Helmboltz: 

ans  welcher  die  Abhfingigkeit  der  freien  Energie  Yon  der  absolnten 
Temperator  heryorgeht;  wir  verwendeten  diese  Oleichung  schon  einmal 
bei  Besprechong  der  Bernsteinschen  Hembrantheorie  (S.  479). 

Verwandlimg  Ton  chemischjer  Energie  in  Arbeit  Jedoch,  da  es 
zom  mindesten  nicht  ausgemacht  ist,  dass  die  Arbeitsleistnngen,  welche 
ein  Organismns  vollzieht,  durch  solche  indirekte  Ausnntzong  der  in  den 
Nahrungsstoffen  zugefiihrten  chemischen  Enei^e  znstande  kommen, 
indem  dnrch  irreversible  Zersetzung  die  gesamte  disponible  Eneigie 
znerst  in  Wfirme  dbergeftLhrt  nnd  diese  dann  erst  znr  Oewinnnng  von 
Arbeit  verwendet  wird,  so  haben  wir  weiter  den  wichtigen  Fall  za 
untersQchen,  dass,  ilhnlich  wie  im  Daniell-Element,  der  chemische 
Yorgang  direkt  Arbeit  liefert  Wir  w^hlen  dazn  ein  mSglichst 
einfaobes  Beispiel  einer  reversiblen  Beaktion.  Ein  Stoff  a  wandele  sicfa 
in  einen  Stoff  h  um  nach  der  Beaktionsgleichong: 

a  ^  b. 

Im  Oleichgewichtsznstand  sei  |-|  =  i. 

Nun  soUen  aber  in  dem  Beaktionssystem,  das  wir  betnohten,  a 
nnd  b  nicht  in  diesen  Oleichgewichtskonzentrationen  enthalten  seiii, 
sondem  in  den  Eonzentrationen  [a]'  nnd  [b]\  und  es  erhebt  sioh  die 
Frage:  Wie  gross  ist  die  maximale  freie  Energie,  wenn  sich  1  Mol  a 
von  der  Eonzentration  [a]'  in  1  Hoi  b  von  der  Eonzentration  [bf  am- 
wandelt?  Die  Ldsnng  dieser  Aufgabe  gestaltet  sioh  nach  van't  Eoff 
am  einfachsten,  wenn  man  die  Umwandlong  durch  das  im  Gleichgewicht 

LJ  =  A;  befindliche  System,  das   ebenfalls  gegeben  ist,  hindorch  er- 
[a\ 

folgen  Usst,  doch  so,  dass  dessen  Eonzentrationen  [a]  nnd  [b]  dabei 
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keine  Inderangen  erfahren;  das  wird  dann  der  Fall  sein,  wenn  in  jedem 
Moment  gleiche  Mengen  von  a  eingefUhrt,  wie  von  b  entfemt  werden, 
vorausgesetzt,  dass  die  IJmwandlangsgeschwindigkeit  gross  ist 

Wenn  sich  ein  Mol  a  von  der  Eonzentration  [a]'  bei  der  Eonzen- 
tration  [a]  umwandeln  soil,  so  moss  es  anf  diese  Eonzentration  gebracht 

werden;  dabei  kann  bei  reversibler  Leitung  die  Arbeit  iZTln  J^r  ge- 

wonnen  werden  (S.  148).  W&hrend  dann  a  in  das  im  Gleichgewicht 
befindliche  System  eingefuhrt  wird  und  sich  umwandelt,  wird  die 
aquivalente  Menge  von  einem  Mol  b  bei  der  Eonzentration  [5]  dem 
System  entzogen  und  auf  die  Eonzentration  [b]'  gebracht;  der  maxi- 

male  Arbeitsgewinn  ist  dabei  R  Tin  ^^ .  Damit  ist  die  Au^be  gel5st 

es  ist  ein  Mol  a  von  der  Eonzentration  [a]'  in  ein  Mol  b  Yon  der 
Eonzentration  [by  umgewandelt  worden;  der  gesamte  Arbeitsgewinn 
betr%t: 

A  =  iZThiM  +  iZTin^  =  RT(ln^-ln^) 

[a]  [6]  \     [a]  [by 

Oder,  wenn  man  das  YerhSltnis  p-^  mit  x  bezeichnet: 
'  [a] 

A  =  BTQnk  —  hix)  =  BThi-. 

Diese  wichtige  von  van'tHoff  gefundene  Formel  besagt,  dass  die 
maximale  Arbeit,  welche  bei  der  freiwilligen  chemischen 
IJmwandlung  bestimmter  Mengen  von  Stoffen  gewonnen 
werden  kann,  umso  grosser  ist,  je  weiter  das  Beaktionssystem 
vom  Gleichgewichtszustand  entfemt  ist  Das  heisst  also:  durch 
die  Umwandlung  einer  und  derselben  Menge  eines  Stoffes  in  einen 
anderen  wird  bei  gtinstiger  Ausnutzung  des  Yorganges  keineswegs  stets 
die  gleiche  Arbeitsmenge  disponibel;  vielmehr  variiert  diese  in  weiten 
Orenzen,  und  sie  wird  im  Gleichgewicht  sogar  gleich  Null;  denn  die 
van  'tHoffsche  Formel  besagt  ja,  dass,  wenn  ic=sk  wird,  A  den  Wert  0 
erreicht  Im  Gleichgewicht  ist  aber  auch  die  Tendenz  zur  Umwandlung, 
die  treibende  Eraft,  oder,  wie  man  in  Analogie  zu  dem  Spezialfall  der 
chemischen  Reaktion  im  galvanischen  Element  sagt,  „da8  chemische 
Potential"  Null  geworden,  w&hrend  sie  umso  grosser  ist,  je  weiter  das 
System  von  der  Buhelage  entfemt  ist;  die  freie  Energie  ist  also  ein 
Mass  der  chemischen  Affinit&t 

Arbeitsffthigkeit  eines  galvaiiischen  Ekmentes.  Wir  woUen  nun 
zunachst  die  theoretisch  gewonnene  Gleichung  von  van't  Hoff  auf  ihre 

40* 
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Bichtigkeit  priifen;  dazu  bedarf  es  einer  Haschinerie,  in  welcher  der 
arbeiiliefemde  chemische  Yorgang  leversibel  geleitet  werden  kann,  so 
dass  die  maximale  freie  Energie  gewonnen  wird«  Als  solcb  eine 
Maschine  eignet  sich  am  bestea  das  galFanische  Element  Die  ran't 
Hoffsche  Oieichung  lautet  dann: 

k 

wenn  x  die  elektromotorische  Eraft,  F  96540  Coulomb  (S.  93)  be- 
deatet;  es  ist  also: 

RT,    Jc  RT     ,      k 

X  moss  sich  also  im  Yoraus  berechnen  lassen,  wenn  man  eine 
reversible  lonenreaktion  in  einem  Element  ablaofen  lasst,  nnd  wenn 
man  das  YerhlQtnis  k  der  miteinander  reagierenden  lonen  im  Gleich- 
gewichtszustand  and  das  Yerh&ltnis  x  der  in  der  Kette  entstehenden 
zn  den  yerschwindenden  lonen  kennt 

AIb  Bdspiel  diene  die  yon  Enflpffer^)  nntennchte  Reaktion: 

Tia  +  KCNS::^  TICNS  +  KCL 

ThaUiumchlorOr  iind  ThaUinmrhodanOr  sind  schwer  l68liche  Salze;  sckfittelt 
man  das  eine  yon  ihnen,  Tld,  udtKCNS,  so  bUdet  sich  nnlOsliches  TICNS,  nnd 
Cl-~  geht  in  LOsong  bis  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  zwischen  01—  and  CNS" 
erreicht  ist;  schflttelt  man  nmgekehrt  TICN8  mit  JTOI,  so  yerschwindet  CI~,  und 
CN8~~  geht  in  LfOsung,  bis  wiederum  dasselbe  lonengleichgewicht  erreicht  ist  Diesen 
Yorgang  des  Verschwindens  und  Aoftretens  der  beiden  lonensorten  kann  man  nnn 
zur  Leistang  yon  elektrischer  Arbeit  ansnntzen,  wenn  man  eine  Kette  folgender 
Form  anfbant: 

27-Amalgam  |  Tiautgt  I  c^KG  \  c^ECNS  \  TiON8u^  \  27- Amalgam. 

Das  Thalliumamalgam  fanktioniert  beim  Eontakt  mit  einer  Ltenng,  welche 
Thalliomionen  enthftlt,  wie  eine  Elektrode  aos  reinem  Thallinm.  Je  nach  dem  Yer- 
hSltnis  der  Eonzentrationen  yon  Cl~  and  CN8~  kann  nan  die  Eette  im  einen 
Oder  anderen  Sinn  fanktionieren;  wir  woUen  ihre  elektromotorische  Eraft  mit  Fias- 
zeichen  angeben,  wenn  die  Eette  in  der  Richtong  des  positiyen  Stromes  yon  rechtB 
nach  links,  also  mit  Entstehen  yon  CI—  and  Yerschwinden  yon  CNS^j  arbeitet; 
die  entgegengesetzte  Bet&tigang  kennzeichnen  wir  dann  durch  Minaszeichen. 

£s  sind  nan  yon  Enftpfer  zwei  Eetten  untersucht;  in  der  einen  lag  das 

wilUdirlich  gewShlte  Yerh&ltnis  x^  '^  rrijijqy  zwischen  1-60  and  1-55;  in  der  an- 
deren betnig  dieses  YerhAltnis  x^  0>83— 0-84.  Aas  Grflnden,  welche  weiterfain  er- 
sichtlich  werden,  warden  die  Eetten  bei  drei  yerschiedenen  Temperatoren  gemessen 

')  Entlpffer  (anter  Bredig),  Zdtschr.  f.  physik.  CSiemie  M,  255  (1896). 
Femer:  Bredig,  Zeitsehr.  f.  Elektrochemie  L,  544  (1898). 
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nnd  dementsprechend  anch  die  GleichgewichtskonBtante  "k  = 


m 


beidendreiTeiii- 


[CNS] 

peratnren  dnrch  Schtlttelvenache  in  der  eben  beschriebenen  Weise  bestimmt.  Da 
die  Reaktion  unter  WftrmetOnung  verl&nft,  so  schwankt  die  Gleichgewichtakonstante 
mit  der  Temperator  (S.  668).  Die  folgende  Tabelle  enthftlt  die  gemessenen  Werte 
Ton  n  in  MiUiyol^  ebenso  wie  die  mit  Hilfe  der  yan't  Hoffschen  Gleichnng  be- 
xechneten  Werte: 


t 

^beob. 

^bflb 

89.9« 

20-0  • 

0-8  • 

0.85 
124 
174 

160 
1.62 
166 

—  14.1 

—  4-8 
+   87 

—  16.3 

—  62 
+   2.7 

t 

[CNS] 

^beolK 

^ber. 

39.9« 

20.0* 

0.8« 

0.85 
124 
174 

0-88 
0.84 
0.84 

+   1.0 

+  10-6 

+  17.6 

+   0.6 
+   98 
+  17.1 

Man  sieht  sofort,  dass  sich  die  Ezperimente  YortreffHch  der  Theorie  anachlieeaen. 
Die  freie  Energie  der  Beaktion: 

TIQm  +  CN8-  ;*  TICNSm  +  «-, 
deren  Mass  hier  n  ist»  yariiert  also  innerfaalb  weiter  Grenzen;  sie  ist  nmso  grosser, 
je  grosser  die  Differenz  zwischen  k  und  as,  d.  h.  je  grosser  der  Abstand  des  Systems 
Yom  Gleichgewicht.  Die  Tabelle  lebrt  femer,  dass  eine  and  dieselbe  Eette  bei  yer- 
schiedenen  Temperatnren,  entsprechend  der  Gleichgewichtsyerschiebang,  nicht  bless 
yerschiedene  Menge  freier  Energie  liefert,  sondem  dass  sie  aach  in  entgegengeseta- 
ten  Ricbtongen  arbeiten  kann;  so  hat  die  Eette,  in  welcher  das  Eonzentrations- 
yerh&ltDis  x^^^hb  gewfiblt  ist,  zwischen  20®  nnd  0.8®,  genauer,  wie  sich  rechne- 
lisch  eigibt ,  bei  7*6®  einen  XJmkehrpnnkt;  in  ihm  ist  die  freie  Eneigie  0,  weil 
h=sx  geworden  ist  Oberhalb  dieses  Wendepunktes  arbeitet  die  Eette,  wie  die 
Eolonne  der  Ik- Werte  sofort  belehrt,  nnter  Yerbrauch  yon  CI"  nnd  Bildong  yon 
CNS^f  unterhalb  arbeitet  sie  umgekehrt  mit  Yerbrauch  yon  CNS"  und  fiildung 
yon  CI".  Das  heisst  aber  nichts  anderes,  als  dass,  wenn  der  stromliefemde  Yor- 
gang  bei  seinem  Yerlauf  im  einen  Sinn  der  Reaktionsgleichung  exotherm  yerl&oft, 
er  im  anderen  Sinn  endotherm  yerlaufen  muss,  und  unter  EUnzuziehang  des  frOher 
erOrterten  yan't  Hoffschen  Gesetzes  (S.  668): 

din* U_ 

(inWorten:  TemperaturerhOhung  yerschiebt  ein  Gleichgewicht  nach  der  endothermen 
Seite  der  Reaktion),  kOnnen  wir  auch  aus  der  Eolonne  der  )k -Werte  ablesen,  dass 
das  Yerschwinden  yon  CI"  und  die  fiildung  yon  0N8—  mit  W&rmeabsorption,  der 
inyerse  Frozess  mit  W&rmeproduktion  yerbunden  sein  muss,  was  durch  thermo- 
chemisohe  Messungen  durchaus  bestfttigt  wird. 
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Wir  konstatieren  also  das  wichtige  Faktum,  dass  auch  ein  eado- 
thermer  Yorgang  Arbeit  leistet,  im  Widerspruch  mit  dem  frtiher  knxz 
erorterten  „priiicipe  du  travail  maximum"  von  Berthelot  (S.  567), 
in  dem  die  maximale  Arbeit  von  der  Orosse  der  positiven  Warme- 
tonung  abhangig  gesetzt  wird.  Beim  Ablaof  mit  negativer  W&nne- 
tonung  erfolgt  die  Arbeitsleistung  naturlich  aiif  Kosten  der  im  STStam 
enthaltenen  Warme,  d.  h.  eine  endotherm  fonktionierende  Eette  kiihlt 
sich  bei  der  Betatigong  ab. 

Gesamter  Energiemnsatz  in  einem  galvanischen  Element   Diese 

Beteiligang  der  Wfirme  an  der  Arbeitsleistung  des  von  uns  stadierten 
chemischen  Systems  veranlasst  zu  noch  einer  weiteren  Priifung  der 
Beziehungen  zwischen  dem  Energiegehalt  eines  chemischen  Systems 
and  seiner  mazimalen  Arbeitsf&higkeit  im  A  nschluss  an  die  fruher  ge- 
wonnene  Formel  von  Helmholtz  (S.  626): 

Auch  diese  Gleiehung  besagt,  wie  die  soeben  gepriifte  van't  Hoff- 
sche  Gleiehung,  dass  die  freie  Energie  einer  chemischen  Beaktion 
nichts  Konstantes  ist;  sie  gibt  aber  ferner  auch  Aufschluss  ^ber  die 
G^esamtheit  der  bei  einer  reversibel  geleiteten  chemischen  Reaktion  sich 
abspielenden  Energieumwandlungen.  J7,  die  W&rmetonung  der  Beaktion, 
d.  h.  die  bei  nicht  reversiblem  Yerlauf  der  Reaktion  in  einem  Beak- 
tionsgefass  gebildete  (oder  absorbierte)  Warme  ist  als  konstant  zu  be- 
trachten,  sie  ist  ein  Mass  der  gesamten  bei  der  Beaktion  disponibel 
werdenden  Energie.  Daraus  folgt  bei  Zugnmdelegung  des  ersten 
Hauptsatzes : 

dass,  wenn  ein  und  dasselbe  Beaktionssystem  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen  verschiedene  Quanta  freier  Energie  hergibt,  auch  die  Quanta 
gebundener  Energie,  natiirlich  im  entgegengesetzten  Sinne,  variieren 
miissen. 

Dieae  Folgenmg  Ifisst  sich  etwa  mit  Hilfe  der  genaimten  Gleiehung: 

„      ^        „      „dA 

Ziehen,  indem  man  der  Gleiehung  die  Form: 

T      "   dT 
gibt  -jisj-t   der  Temperatnrkoeffizient  der  freien  Energie,  bzw.  bei  Ge- 
winnnng  der  freien  Energie  als  elektriBchor  Enor^e  nF  der  Tempwatarkoeifiiient 


Zur  physikaliflchen  Ghemie  dee  Stoff-  und  Energiewechsels. 


631 


der  elektromotoriBchen  Kraft  (bei  P  »  1)  Iftsst  sich  alsduin  ans  freier  Eneigiey 
W&nnetdnimg  and  absoluter  Temperatnr  berechnen,  und  der  berechnete  Wert  muss 
mit  dem  experimentell  gewinnbaren  flbereiiiBtimmeii.  Wir  woUen  aach  diese  PrOfung 
an  der  Hand  der  yon  EntLpffer  an  der  Thalliomkette  gewonnenen  Werte  vor- 
nehmen.  Die  Messungen  der  WftrmetAnung  U  ergaben,  dass  bei  der  Reaktion: 

pro  GrammiquiTalent  8180  Grammkalorien  firei  werden.  Da  nan  der  Aquivalenzwert 
fflr  die  Einheit  der  elektriechen  Eneigie  1  Yoltx  IP  28110  Kalorien  bettflgt,  so 
lasMn  sich  die  8180  Ealorien  auch  in  Volt  auBdrOeken,  wenn  man  dnrch  S8110 
diyidiert  U  ist  dann  gleich  138  Millivolt  Die  KnUpf f erschen  Daten  (S.  629)  fOhren 
dann  zu  folgenden  Werten  ffir  den  Temperaturkoeffizienten  seiner  Eette: 


^beob. 


U 


n 


dn 

It 


beob. 


899  • 
20.0« 

a8» 


}  —047 
}   —0-46 


3129         —141        —188  —0.486 

293  —  48        —188  —0.487 

273-8         +  8-7        +138  —049 

Also  ancb  in  dieser  Beziebong  decken  sich  Theorie  iind  Experiment. 
Damit  haben  wir  nun  eine 


imuxjoix 


YoUkommene  t^bersicht  fiber  die 
Energetik  einer  einfachen  chemi- 
schen  Reaktion  gewonnen  und 
wollen  nun  zum  Schluss  noch 
das  ganze  Tatsachenmaterial  durch 
ein  Schema  zusammenzufassen 
versuchen.  Auf  der  Abszisse  des 
Koordinatensystems  von  Fig.  54 
sind  die  Temperaturen,  auf  der 
Ordinate  die  auf  den  TJmsatz  pro 
Orammaquivalent  bezogenenEner- 
giemengen,  ausgedrfickt  in  Milli- 
volt, angegeben.  Die  Eurve  zeigt 
den  Yerlauf  der  Anderungen  der 
freien  Energie  A  der  ersten  yon 
Knupffer  untersuchten  Kette 
(xi  =  1-5);  sfimtliche  J. -Werte 
sind  der  Deutlichkeit  der  Figur 
halber  mit  6  multipliziert  Der 
Verlauf  zeigt  bei  7-6®  den  Null- 
punkt  der  freien  Energie;  ober- 
halb  7-6^  funktioniert  die  Eette 
durch  endothermen,  unterhalb  durch  exothermen  Gang  der  Reaktion. 
Dies  kommt  durch  die  oberhalb  und  unterhalb  der  Nullabszisse  im  Ab^ 


Fig.  54. 
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stand  138  verlaafendeo  Horizontalen  zum  Ausdrack,  deren  konstanter 
Abstand  von  Null  ftir  alle  Temperatoren  die  Abnahme,  bzw.  Zunahme 
der  Gesamtenergie,  +  ?7,  bzw.  —  17,  beim  TJmsatz  von  1  Orammaqai- 
yalent  bedentet  Die  punktiert  gezogenen  Ordinaten  sind  dann  die  jeder 
Temperator  zugehorigen  Werte  an  gebundener  Energie  Q,  — 

Arbeitsf&higkeit  eines  Organismus.  Ich  babe  diese  ziemlich  weit- 
l&ufige  Darstellang  der  energetisohen  Yerhaltnisse  beim  Ablanf  einer 
chemischeo  Reaktion  hier  gegeben,  obwohl  sich  gleich  zeigen  wild,  dass 
ein  wesentlicher  positiver  Gewinn  fUr  phjsiologische  Fragen  vor- 
derhand  daraus  nicht  zu  Ziehen  ist  Aber  die  Betrachtung  bekommt 
Tielleicht  dadarch  ihren  Wert,  dass  sie  znr  Eritik  der  bisher  ge- 
ftosserten  Anschauungen  dber  die  organische  Eneigetik  einiges  beizu- 
tragen  vermag. 

Wenn  man  die  gewonnenen  Ergebnisse  zan&chst  dafur  zu  ver- 
werten  yersucht)  ganz  aligemein  die  gunstigsten  Bedingungen  anzugeben, 
nnter  denen  ein  chemisches  System  von  der  Art  des  Protoplasten  zu 
mdglichst  grossen  Leistungen  bef&higt  ist,  so  kann  man  eistens  etwa 
sagen,  dass  mdglichst  gute  Einrichtangen  aosgebildet  sein  mtkssen, 
welche  das  scheinbare,  labile ,  dynamische  Gleidigewicht  des.Oi^nis- 
mns  in  mdglichst  grossem  Abstand  von  dem  stabilen  Gleich- 
gewicht  halten  kdnnen.  Diese  Einrichtangen  werden  darin  bestehen 
mtissen,  dass  der  IJmsatz  der  zur  Reaktion  bestimmten  Stoffe  in  rich- 
tigem  Yerhmtnis  zu  deren  Nachlieferung  ins  System  Mnein  steht  Denn 
wenn  diese  zu  langsam  erfolgt,  so  wird  das  System  sich  dem  stabilen 
Gleichgewicht  annfihem  nnd  an  ArbeitsflUiiigkeit  yerlieren.  Wenn  um- 
gekehrt  der  IJmsatz  sehr  langsam  stattfindet,  dann  wird  es  zwar 
keine  grossen  Schwierigkeiten  machen,  den  Abstand  vom  Ruhezn- 
stand  dnrch  Nachschub  geniigend  weit  zu  erhalten;  dafur  gehen  aber 
andere  Yorteile  in  der  Leistungsf&higkeit,  wie  wir  gleich  sehen  wer- 
den^ verloren. 

Der  Fall  des  langsamen  Reagierens  ist  im  allgemeinen  gerade  bei 
den  organischen  Yerbindongen  realisiert  Diese  sind  haufig  durchaus 
labile  Stoffe,  welche  ihre  Existenzf&higkeit  allein  dem  Umstand  ver- 
danken,  dass  sie  nur  mit  ausserordentlicher  Tragheit  in  die  stabile  Form 
iibergehen.  Aus  diesem  Grunde  begegnet  man  ja  auch  in  der  organi- 
schen Ghemie  so  vielen  mit  messbarer  Geschwindigkeit  ablaufenden 
Reaktionen,  w&hrend  die  anorganischen  lonenreaktionen  unendlich  rasch 
erfolgen.  Wenn  nun  die  labilen  Stoffe  in  langem  Zeitraum  zur  Stabi- 
lit&t  gelangen,  dann  tritt  dabei  freie  Energie  genau  so  nach  Mass  des 
Abstands  vom  Gleichgewicht  auf,  wie  wenn  die  Reaktion  in  kurzer 
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Zeit  yerlaufen  wfire;   ein  Zeitfaktor  ist  ja  in  der  yan  't  Hoffschen 

k 
Gleichang  A  =  RT  In  —  nicht  enthalten.   Der   wichtige  IJnterschied 

ist  nur  der,  dass  in  beiden  Fallen  die  in  jedem  Moment  disponible 
Arbeit  differiert  Etwas  Derartiges  ist  aber  fiir  den  Organismus  durch- 
ans  nicht  gleichgfiltig.  Wenigstens  das  hdher  organisierte  Lebewesen 
Terdankt  seine  bevorzngte  Stellung  gerade  seiner  steten  Filhigkeit  zar 
Beaktion  nnd  Arbeitsleistung.  Wir  sehen  also,  dass  allein  damit,  dass 
das  chemische  System  eines  Protoplasten  dorch  weiten  Abstand  yom 
Oleichgewicht  znr  Abgabe  yon  yiei  freier  Energie  bef&higt  ist,  noch 
nicht  alien  zu  steUenden  Ansprfichen  Geniige  getan  ist,  sondem  dass 
zu  den  Integralbedingungen  die  Abgabe  der  ndtigen  freien  Energie 
in  knrzer  Zeit  geh5rt,  wobei  das  System  seinen  Abstand  yon  der 
Bahelage  moglichst  beibehalten  soil.  Hiemach  waren  also  die  best- 
organisierten  Wesen  diejenigen,  welche  die  besten  Einrichtongen  zur 
Nachlieferung  der  zum  Yerbranch  bestimmten  Stoffe  und  znr  Beschleu- 
nignng  des  Stoffwechsels  besitzen.  Dem  einen  Zweck  dienen  n.  a.  die 
Zirknlations-  und  Lokomotionsorgane,  dem  anderen  in  allererster  Linie 
ein  Mittel,  yon  dem  schon  ausgiebig  die  Bede  war,  die  Fermente.  Sie 
schaffen  keine  Energie,  aber  sie  sparen  Zeit;  sie  lassen  die  Organismen 
in  kurzer  Zeit  leisten,  was  wegen  der  Triigheit  der  oi^aniscben  Yer- 
bindungen,  welche  im  Stoff wechsel  eine  BoUe  spielen,  ohne  sie  nur 
ganz  allmfihlich  geleistet  werden  kdnnte.  Das  zweitwichtigste  Mittel, 
yon  dem  sp&ter  noch  die  Bede  sein  wird,  ist  die  Temperatur. 

Der  Begriff  ^NAhrvert''.  In  dieser  Normienmg  ftbr  eine  mOglichst  gtlnstige 
Beschaffenheit  der  zu  Leistangen  befshigten  Protoplasten,  bo  wie  sie  eben  angegeben 
wnrde,  steckt  nun  offenbar  anch  der  Satz,  dass  von  alien  denjenigen  Substanzen, 
welche  unter  Zersetznng  die  Zelle  passieren  kOnnen^  die  die  braachbarsten  Bind, 
welche  pro  Mol  die  meiste  freie  Energie  abzageben  verm5gen.  Wir  kommen  also 
anscheinend  aaf  diese  Weise  zu  einer  neuen  Definition  fftr  das,  was  man  ge- 
w5hnlich  als  den  „Nfthrwert'^  der  Stoffe  bezeichnet,  eine  Definition,  welche 
etwa  lanten  wflrde:  Der  Nfthrwert  ist  dorch  die  bei  der  Umwandlung  zur  Disposition 
gestellte  mazimale  freie  Energie  bestimmt').  Wir  wollen  diese  Definition  knrz  anf 
ihre  Braachbarkeit  prfifen,  nmso  mehr,  als  ja  eine  branchbare  Fassnng  des  Begriffs 
Kfthrwert  so  wie  so  noch  anssteht  Denn  sicherlich  kann  man  hente  nicht  ohne 
weiteres  den  Satz  gelten  lassen,  der  in  fihnlicher  Fassnng  h&afig  in  der  Ldterator 
wiederkehrt,  dass  „der  Begri£f  ,Nfthrwert'.naheza  identisch  mit  dem  Begri£f  ,Ealo- 


^)  Diese  Definition  ist  neuerdings  yon  Bircher-Benner  znr  Basis  fOr  eine 
allerdings  in  den  Hauptpnnkten  yerfehlte  Emfthrungslehre  gemacht  worden  {jfiie 
Gnindzfige  der  Emfthrungstherapie  aaf  Gmnd  der  Eneigiespannnng  der  Nahrung/' 
2.  Aufl.  Berlin  1906).  Ein  Teil  der  Eritik  dieser  Lehre  ist  im  folgenden  enthalten. 
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rienwert'  geworden  iBt,  der  als  gnindlegender  Maartab  fftr  die  WertwdUUsung  emes 
Nalumngsmittels  gilt^'^).  Denn  darauB  wlb*de  folgen,  dass  erstens  die  ^yiBodynamen'' 
Mengen  der  Terschiedenen  Nahrangsstoffe  fOr  die  Leistangsffihigkeit  im  weiteeten 
Sinn  des  Wortes  einander  gleichwertig  sind,  und  dass  zweitens  die  Protoplasten 
nach  Art  der  Dampfmaschinen  arbeiten,  d.  b.  die  Gesamtenergie  des  Nfthr-,  resp. 
Feuenmgsmaterials  erst  in  W8rme  umwandeln  und  dann  aos  dieser  WSrme  Ihien 
Attfvrand  an  Ausserer  Arbeit  bestreiten.  Aber  beides  lAsst  sich  heote  nicbt  beweisen, 
weil  uns  einerseits  filr  die  vielen  Einzelsiaschinerien,  aos  denen  ein  Oiganiimiis 
sich  zusammensetzt)  und  umso  mebr  f(ir  den  Gesamtorganismos  yorl&afigjeder  Mass- 
stab  der  LeistangsfSbigkeit  fehlt,  und  weil  uns  andererseits  mangels  jeder  genflgen- 
den  Eenntnis  der  einzelnen  Mascbinenkonstruktionen  der  Einbliqjc  in  ibren  Energie- 
betrieb  noch  yerscblossen  ist.  AUenfalls  ist  es  fftr  die  lokomotoriscben  Arb^ts- 
leistungen  der  naekten  Protoplasten  der  Amdben  durch  die  bekannte  weilgehende 
Analogie  in  ibrem  Yerbalten  mit  den  gewOhnlich  aus  Ol  und  Seife  heigeBtallten 
Modellen  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  bier  die  freie  Eneigie  nicbt  aus  der 
Reaktionswftrme  stammt,  sondem  aus  der  Abnahme  der  Oberfl&cbenenergie*),  und 
fOr  einige  von  Pflanzen  voUzogene  Arbeiten  kann  es  als  feststehend  gelten,  daas 
sie  durch  osmotischen  Druckausgleich,  durch  Yerdllnnung,  also  auf  Eosten  der  Um- 
gebungswfirme  ToUzogen  werden*). 

Die  eben  gewonnene  Definition  fdr  den  N&hnrert  kOnnte  also  zunAchat  wohl 
mindestens  als  gleicbberechtigt  neben  die  genannte  und  oft  yerwendete  Ealorien- 
definition  gestellt  werden.  Aber  wir  werden  gleich  sehen^  dass  durch  sie  yorlftnfig 
keinerlei  Fortschritt  angebahnt  werden  kann.  Von  yomherein  schon  deshalb  nichty 
weil  uns  bisber  keine  Mittel  zu  Gebote  stehen,  die  freie  Eneigie  der  gewOhnlidben 
Stoifwechselreaktionen,  sagen  wir  der  Yerbre&nung  yon  Zncker  zu  Eofalendioxyd 
und  Wasser,  zu  messen.  Im  Fall  einer  reyersiblen  Reaktion  Iftsat  sich  die  freie 

k 
Energie  mit  Hilfe  der  Gleichung  A  »  BT  In  —  berechnen,  und  wenn  es  sidi  urn 

X 

lonenreaktionen  handelt,  so  ist  Jl,  wie  wir  geseben  haben,  direkt  durch  Messung 
der  elektromotorischen  Eraft  zu  messen.  Wo  diese  Bedingungen  aber  nicht  erftdlt 
sind,  bleibt  die  GrOsse  der  marimalen  freien  Energie  zun&cbst  unbekannt. 

Aber  selbst  wenn  uns  fiir  die  yerschiedenen  mOglichen  Stoffwechselreaktionen 
die  disponiblen  Arbeiten  bekannt  w8ren,  so  liesse  sich  darauf  auch  nur  dann  eine 
Tabellierung  der  Nfihrwerte  grOnden,  falls  die  Arbeit  leistenden  Masdiinerien  im 


^)  Aus  Albu  u.  Neuberg,  Mineralstoffwechsel.  1906,  S.  83.  Siebe  auch: 
Albu,  Grundzfige  der  Emfthrungstherapie.  Stuttgart  1908,  S. 80  u.  32;  Hammarsten, 
Lebrb.  d.  physiol.  Ghemie  5.  Aufl.,  S.  636. 

*)  Siebe  Berth  old,  Studien  uber  Protoplasmamechanik  1886;  Bfltschli, 
Unters.  fiber  mikrosk.  Sch&ume  1892;  Rbumbler,  Arch.  f.  EntwicklungBmechanik 
1898  u.  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  1902  u.  1903;  auch  Gad,  du  Bois-Beymonds 
Arch.  1878;  Bernstein,  Pfltigers  Arch.  80,  628  (1900);  Verworn,  Bew^gung  der 
lebendigen  Substanz  1892.  Auch  eine  Anzahl  yon  Hypothesen  ftber  den  Yorgang 
der  Muskelkontraktion  leiten  die  Arbeit  der  Muskeln  nicbt  aus  der  poeitiyen 
WSrmetOnung  der  bei  der  Eontraktion  sich  abspielenden  chemischen  Yoigftnge 
her.  Siebe  darfiber  die  Zusammenfassung  yon  Biedermann,  Ergebnisse  d.  Physio- 
logie  8  (1909). 

*)  Siebe  Pfeffer:  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl.  11,  879ff. 


Zur  physikalischen  Ghemie  des  Stoff-  und  Energiewechsels. 


635 


Organismns  reversibel  fimktionierten.  Denn  sobald  diese  Systeme  nicht  revenibel 
arbeiten,  wandelt  sich  ein  grOaserer  oder  kleinerer  Bruchteil  der  freien  Energie  in 
Wftrme  um,  und  die  mit  reversibel  funktionierenden  Anordnungen  ermittelten  Werte 
der  maximalen  Arbeit  yerlOren  ihren  Hauptanwendungsbereicb. 

DarUber,  dass  die  arbeitendea  Organe  sich  aber  mehr  oder 
weniger  irreversibel  betlttigen,  kann  wohl  gar  kein  Zweifel  be- 
stehen.  Denn  betrachten  wir  als  nlU^hstliegendes  Beispiel  allein  etwa 
den  Muskel,  so  bedeatet  jede  sogenannte  statische  Arbeit  desselben, 
jeder  Tetanus,  jede  isometrische  Zackung  einen  Yerlust  an  freier 
Energie,  der  durch  Beibungen  und  Dehnungen  bei  der  Eontraktion 
bedingten  Yeriuste  gar  nicht  zu  gedenken.  Dass  die  Yerh&ltnisse  in 
anderen  F&ilen  nicht  besser  liegen,  halte  ich  fUr  bochst  wahrschein- 
licb,  wenn  man  bedenkt,  wie  selten  sich  tiberhaupt  reversible  Prozesse 
realisieren  lassen. 

,  Osmotische  Arbeit  der  Nierea.  Deshalb  erscheinen  mir  auch  die 
neuerdings  ausgeftihrten  Berechnungen  der  Sekretionsarbeit  der 
Nieren,  bei  welchen  die  Autoren^)  teils  unbewusst,  teils  bewusst,  dann 
aber  ohne  zureichende  Begriindung  reversible  Yorg^ge  voraussetzen, 
wenig  f6rderlich,  um  so  mehr,  da  wir  ja  gerade  tiber  den  Modus  der 
Arbeit  der  Hambereitung  eigenflich  gar  nichts  wissen  (siehe  Eap.  13). 
Tm  wesentlichen  nehmen  diese  Bechnungen  die  Tatsache  zum  Ausgangs- 
punkt,  dass  im  allgemeinen  die  Nieren  aus  der  Blutfltissigkeit  ein  Se- 
kret  produzieren,  dessen  G^esamtkonzentration  diejenige  des  Blates  tLber- 
steigt,  weil  gewisse  Partialkonzentrationen,  wie  namentlich  die  des 
Eoohsalzes  und  des  Hamstoffes,  im  Ham 
im  Yerhaltnis  zum  Blut  gew5hnlioh  sehr 
grosse  Werte  haben.  Man  kann  sich  dann 
denken ,  dass  mit  Hilf e  einer  Anzahl  von 
Stempeln  und  beschrSnkt  permeablen  Mem- 
branen,  welohe  in  der  Niere  enthalten 
sind,  durch  Arbeit  gegen  die  osmotischen 
Partialdrucke  der  im  Blut  enthaltenen  und 
bei  der  Hambildung  zu  konzentrierenden 
Stoffe  aus  Blutfltissigkeit  Ham  hei^estellt 

wird.  Sei,  um  die  Art  dieser  prfisumptiven  Leistung  klar  zu  machen, 
im  folgenden  einfachsten  Fall  etwa  die  geeamte  Blutfltissigkeit  durch 
die  L58ung  einee  einzelnen  Stoffes  von  dem  osmotischen  Druck  p^  re- 

^)  Dreser,  Arch.  f.  experim.  Patfaol.  a.  Pharmakol  29,308(1892).  Eoeppe, 
Deutsche  mediz.  Wochenschr.  1908,  817.  Galeotti,  Engelmamis  Archiv  1902,  200. 
V.  Rhorer,  Pflflgen  Arch.  IM,  875  (1905). 
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prSsentiert,  welche  den  grossen  Baum  A  (Fig.  65)  erfCQli  Der  Baom 
B  sei  zan&chst  mit  derselben  L5snng  geftUlt  and  reprSsentiere  dasjenige 
Quantum  Blutfltissigkeit,  aus  dem  durch  Konzentrierung  einiger  seiner 
Bestandteile  Ham  gebildet  werden  soU.  A  und  B  seien  welter  durch 
eine  ftir  den  gelosten  Stoff  impeimeable,  fUr  das  Losungsmittel  perme- 
able Wand  getrennt  Dann  kann  durch  Druck  auf  den  Stempel,  welcher 
im  Zjlinder  C  den  Raum  B  abgrenzt,  die  L5sung  in  B  konzentriert 
werden,  wobei  eine  mit  dem  weiteren  Yordringen  des  Stempels  stetig 
wachsende  osmotische  Druckdifferenz  p — ^o  ^^  tlberwinden  ist  Die 
Arbeit,  welche  geleistet  werden  muss,  um  den  Stempel  fiber  ein  ganz 
Meines  Yolumen  dv  gegen  p  —  jpo  vorwfirts  zu  bewegen,  betrSgt 
alsdann: 

dA  =  (p  '-po)dv, 

und  die  Gesamtarbeit,  welche  bis  zur  schliesslichen  Erreichung  des 
osmotischen  Druckes  p^^  in  dem  Raum  B  yerrichtet  werden  muss,  wobei 
der  Raum  B  sein  Yolumen  von  Vq  auf  Vi  verkleinert,  ergibt  sich  durch 
Integration  zu: 

A  =  nR  Thi^  —Poif^o  —  ^1)1 

JPo 

wenn  n  die  Anzahl  Orammolekiile  von  gelostem  Stoff  bedeutet,  welche 
in  B  enthalten  sind,  xmd  wenn  die  Arbeitsleistung  vollkommen 
reversibel  vorgenommen  wird. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  unter  welchen  Bedingungen  allein  die  ge- 
samte  Sekretionsarbeit  der  Nieren  berechnet  werden  konnte,  n&mlich 
erstens,  wenn  alle  Partialkonzentrationen  von  Blut  und  Sekret  bestimm- 
bar  wfiren,  was  keineswegs  heute  der  Fall  ist,  und  zweitens,  wenn  es 
irgendwie  glaubhaft  zu  machen  w&re,  dass  die  Arbeit  der  Nieren  ein 
reversibler  Prozess  ist,  dass  also  die  gesamte  durch  die  Stoffwechsel- 
reaktionen  im  Nierengewebe  disponibel  werdende  freie  Energie  zur  os- 
motischen Eonzentrierung  verwendet  wird.  Mit  Hilfe  der  angegebenen 
Oder  ahnlicher  Oleichungen  kann  man  nun  herausrechnen,  dass  die  tSg- 
liche  osmotische  Arbeit  der  Nieren  einige  Hundert  Meterkilogramm  be- 
trfigt  Barcroft  und  Brodie^)  bereohneten  dem  gegenUber  den  Oesamt- 
energieumsatz  der  Niere  aus  ihrem  Oaswechsel  unter  der  Yoraus- 
setzung,  dass  der  absorbierte  Sauerstoff  zur  totalen  Yerbrennung  von 
Eiweiss  oder  Eohlenhydrat  dient,  und  kamen  auf  die  Weise  zu  Eneigie- 
werten,  welche  die  berechnete  osmotische  Energie  um  das  Hundert- 


1)  Barcroft  und  Brodie,  Joam.  of  phy8iol.82y  18  (1904)  o.  88,  62  (1906). 


Zur  physikalischen  Ghemie  des  Sioff-  and  Energiewechsels.  637 

bis  Taasendfache  fLbertrafen,    Irgendwelche  neue  Folgerungen  ftir  die 
BetStiguiig  der  Niere  lassen  sich  daraos  allein  nicht  herleiten.  — 

Aus  all  dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  die  yersachsweiBe  eingeftihrte  Defini- 
tion des  Kfthrwertes  dmch  die  freie  Energie  des  NfthrmaterialB  nns  also  nicht  bloss 
deBhalb  Yorl&ufig  nicht  fOrdert,  weil  wir  die  freie  Energie  der  Reaktionen  dooh 
nicht  messen  kOnnen,  sondem  anch,  well  wir  dber  den  Grad  ihrer  Ansnntzbarkeit 
nichts  wissen.  Aber  die  Definition  ist  sicherlich  zudem  nicht  einmal  znreichend. 
Bei  einer  idealen  technischen  Maschine,  welche  jeden  Arbeitsverlust  vermeidety  dUrfte 
man  allerdings  den  „Nft]ynirert''  des  Fenerungsmaterials  onbedingt  der  freien  Energie 
seiner  Yerbrennnng  gleichsetzen.  Bei  den  Organismen  liegen  aber  die  Dinge  anders, 
wenigstens  bei  den  hOheren.  Denn  diese  bedHrfen  als  Warmblfiter  aof  alie  Fftlle 
nicht  blosB  der  freien,  sondem  anch  der  gebundenen  Energie,  der  W&rme,  welche 
dem  Maschinentechniker  bloss  ein  unerwfinschtes  energetisches  Nebenprodokt  be- 
dentet,  das  er  mangels  besserer  Eonstruktionen  mit  in  den  Eanf  nehmen  muss.  Als 
geeignetstes  Nfthrmaterial  ftir  einen  Organismns  w&re  daher  richtiger  dasjenige  za 
bezeichnen,  bei  welchem  die  ausnutzbare  freie  Energie  zn  der  gebundenen  in  einem 
ganz  bestimmten,  aber  jetzt  nicht  nfiher  angebbaren  VerhAltnis  steht.  SchUesslich 
wftre  fibrigens  noch  zu  bedenken,  dass  alios  das,  was  wir  f&r  gew5hnlich  als  Nah- 
rungsstoffe  bezeichnen,  bei  der  Verdanung  eine  Einbusse  an  freier  Energie  erleidet; 
denn  die  durch  die  Yerdauungsenzyme  im  Intestinaltrakt  vorgenommenen  hydro- 
lytischen  Spaltungen  sind  freiwillige  Yorg&nge,  welche  als  solche  Arbeit  leisten 
kOnnten,  aber  ohne  die  Leitnng  durch  eine  den  Reaktionsablanf  richtende  Masohi- 
nerie  nicht  leisten.  Deshalb  kommt  auf  alle  Fftlle  als  Arbeitsquelle  erst  diejenige 
Form  des  Nfthrmaterials  in  Frage,  welche  bei  den  den  hydrolytischen  Spaltungen 
folgenden  Resynthesen,  bei  der  Assimilation  angenommen  wird. 

Energetik  imfreiwilliger,  im  Organismns  erfolgender  Reaktionen. 

Die  energetischen  Yeih&ltnisse  bei  diesen  Synthesen  mussen  uns  nun 
noch  kurz  beschfiftigen.  Wir  haben  frtiher  gesehen  (S.  566  if.),  dass  ein 
Teii  dieser  Sjnthesen  unter  der  Mitwirkung  von  Enzymen  onzweilel- 
haft  freiwillig  erfolgt,  also  keiner  Znfuhr  ftasserer  Energie  bedarf,  im 
Gegenteil  noch  unter  Abgabe  freier  Energie  erfolgen  kann.  Dabei  ist 
gleichgUltig  —  ich  wiederhole  das  — ,  ob  der  freiwillige  Yoigang  ein 
ezothermer  oder  ein  endothermer  Prozess  ist^  und  da  die  hydrolytischen 
Spaltungen  exotherm  verlaufen  (S.  571),  so  handelt  es  sich  sogar  bei 
alien  bisher  beobachteten*  Enzymsynthesen  unter  Wasserabgabe  um 
endotherme  Yorg&nge.  Es  ist  aber  auch  frtiher  auseinandeigesetzt  wor- 
den  (S.  571),  warum  es  wahrscheinlioh  ist,  dass  nur  schwach  endo- 
therme Synthesen  freiwillig  zostande  kommen  k5nnen,  und  da  eine 
Abgrenzung  zwischen  dem,  was  man  schwach,  und  was  man  stark  endo- 
tiierm  nennen  soil,  nicht  m5glich  ist,  so  kann  im  Einzelfali  nur  das 
Experiment  entscheiden,  ob  die  Synthese  freiwillig  oder  nur  unfrei- 
willig  erfolgen  kann.  Ganz  sicher  sind  aber  gewisse  Synthesen,  welche 
sich  in  Fflanzen  yollziehen,  nur  unter  Energiezufuhr  moglich,  Synthesen, 
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welche,  als  Umkehrungen  stark  ezothermer  Oxydationen,  unter  betrficht- 
licher  negativer  Warmetdnung  verlaufen.  Wir  haben  tins  da  za  fragen, 
welche  energetischen  Mittel  den  Organismen  ffir  die  Er- 
zwingang  dieser  Beaktionen  za  Gebote  stehen.  Die  naheiiegende 
Antwort,  dass  hier  offenbar  die  Zofnhr  von  Energie  als  Energie  dee 
Sonnenlichtes  in  Betracht  za  Ziehen  ist,  befriedigt  nicht  dnrchaos;  denn 
die  Synthese  von  Eohlenhydraten  und  Eiweisskdrpem  aus  den  Elementeii 
Oder  aus  einfachsten  anorganischen  Yerbindnngen  wird  ja  nicht  allein 
von  den  im  Lichte  assimilierenden  griinen  Fflanzen,  sondem  bekannt- 
lich  auoh  von  einigen  im  Boden  lebenden  and  ohlorophyllosen  Pilzen 
and  Bakterien  giatt  YoWzogen. 

Die  Reaktionskoppelang.  Fur  diese  Prozesse  wird  man  wohl  in 
erster  Linie  die  Energetik  gewisser  sogenannter  ^koppelter  Beaktionen'^, 
aof  deren  Eigentdmlichkeiten  im  allgemeinen,  and  aaf  deren  spezielle 
Bedeatang  for  Eragen  der  Physiologie  Ostwald^)  hinwies,  in  Bechnang 
za  Ziehen  haben.  TTnter  gekoppelten  Beaktionen  versteht  Ostwald 
solche  Beaktionen,  welche  nicht  beliebig  anabhangig  nebeneinander 
verlaafen  konnen,  sondem  welche  sich  im  Yerlaaf  gegenseitig  beein- 
fiussen.  Die  bekanntesten  and  beststadierten  dieser  Beaktionen  sind  die 
sehr  h&ufigen  gekoppelten  Oxydationen.  Bei  diesen  handelt  es  sich 
daram,  dass  ein  Stoff  einen  zweiten  nor  dann  oxydiert,  wenn  noch  ein 
dritter  Stoff  gegenwSrtig  ist,  welcher  mit  oxydiert  wird.  Der  erste, 
oxydierende  Stoff  heisst  nach  der  Nomenklatar  von  Lather  and 
Schilow«)  der  „AkioJ^j  der  zweite,  za  oxydierende  der  „Akzeptor", 
der  dritte  der  „Indaktor^.  Beispielsweise  wird  As^O^  von  HBrO^  nor 
dann  oxydiert,  wenn  noch  ein  als  Induktor  fangierendes  Bedaktions- 
mittel,  z.  B.  80^  anwesend  ist  Oder  ein  anderes  Beispiel  bilden  die 
bekannten,  sehr  haafigen,  namentlich  von  Manchot*)  stadierten  inda- 
zierten  Oxydationen  mit  Ferrosalz,  bei  denen  neben  der  Oxydation  des 
Akzeptors  die  Oxydation  des  zweiwertigen  Eisens  F^  fiber  die  Zwischen- 
stafe  Fe^  2X1  Fe^  za  erfolgen  scheint;  der  Verlaaf  entsprftche  dann 
den  Oleiohangen: 

^HBrO^  +  Fe^O^  =  HBr  +  Fe^O^ 


')  Ofitwald,  Zeitedur.  f.  physik.  Ghemie  8A,  248  (1900)  n.  47,  137  (1904). 

*)  Luther  und  Schilow,  Zeitschr.  f.  phyeik.  Ghemie  42^  641  (1908)  u.  46| 
777  (1903). 

*)  Manchot,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  84,  2479  (1901)  u.  lieb.  Ann.  9S&j  98 
und  105  (1902). 
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In  alien  diesen  Ffillen  erinnert  die  Funktion  des  Indoktors  dadurcb, 
dass  er  die  an  und  Mr  sich  nicht  oder  eyentaell  nur  langsam  verlaufende 
Beaktion  zwischen  Aktor  nnd  Akzeptor  in  Oang  bringt,  an  die  Funk- 
tion  der  Eatalysatoren;  unterschieden  sind  die  induzierten  Beaktionen 
von  den  Kataljsen  dadurch,  dass  der  Indnktor  allmahlich  wahrend  der 
Beaktion  verbiancht  wird.  Dass  dies  aber  nor  einen  gradaellen  XJnter- 
scbied  ansmacht,  ergibt  sich  darans,  dass,  wie  wir  sahen  (z.  B.  S.  562 
nnd  612),  ja  anch  manche  Eataljsatoren  mit  den  Komponenten  des 
katalysierten  Yorganges  in  gewissem  Masse  in  Beaktion  treten* 

Far  nns  ist  nun  bier  foigendes  vor  allem  yon  Interesse:  bei  man- 
chen  Beaktionskoppelongen  liegen  die  Yerhaltnisse  so,  dass  die  Beak- 
tion zwischen  Aktor  und  Akzeptor  gar  nicht  freiwillig  erfolgen  kann, 
sondem  nur  nnfreiwillig,  d.  h.  unter  Zufuhr  von  Energie,  nnd  dass 
diese  unfreiwillige  Beaktion  durch  die  Eoppelung  —  und 
nach  Ostwald  eben  allein  durch  die  Eoppelung  —  ermoglioht  wird, 
indem  die  freie  Energie  der  durch  die  Eoppelung  entstehenden  Beak- 
tionszwischenstufe  fiir  die  XJmwandlung  des  Akzeptors  ausgentitzt  wird. 
So  reicht  z.  B.^)  die  bei  der  Beduktion  von  HBrO^  zu  HBr  freiwer- 
dende  Energie  nicht  aus,  urn  As^O^  zu  As^O^  zu  oxjdieren;  diese 
Oxydation  wird  aber  durch  den  t^bergang  von  Fe^O^  in  Fe^O^  er- 
zwungen. 

Nach  diesem  Prinzip  ist  vielleicht  die  Yerwirklichung  mancher 
unfreiwilliger  Beaktionen,  welche  in  Organismen  vorkommen,  als  durch- 
Mhrbar  zu  denken.  Da  sich  genaueres  darUber  noch  nicht  sagen  iSsst, 
so  sollen  die  energetischen  Yerh&ltnisse  bei  diesen  Eoppelungen  hier 
auch  nicht  noch  ausfUhrlicher  behandelt  werden*).  Man  wird  aber 
sowohl  ftir  die  sjnthetischen  Prozesse  wie  auch  vor  allem  fur  die 
organischen  Yerbrennungen  ^)  an  die  Yerwendung  dieses  Prinzips  der 
Beaktionskoppelung  zu  denken  haben. 

Die  Lichtenergie.  Dass,  abgesehen  von  der  Erzwingung  unfrei- 
williger Beaktionen  durch  Koppelung,  auch  durch  Lichteinfluss  die 
freie  Energie  eines  chemischen  Systems  yermehrt  werden  kann,  daran 
ist  bereits  erinnert  Man  kann  sich  diese  Arbeitsf&higkeit  des  Lichtes 
yielleicht  durch  foigendes  Beispiel  am  klarsten  machen:  Silber  und 
Chlor  vereinigen  sidi  im  Dunkeln  vollstfindig  zu  Chlorsilber,  welches 


1)  Lather  n.  Schilow,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  16^  777  (1903). 

«)  Siehe  ni&heres  bei  Lather,  ZeitBchr.  f.  physik.  Ghemie  84,  488  (1900) a. 
Se,  885  (1901). 

*)  Siehe  daza  Engler  and  R.  0.  Herzog,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemie  ^ 
(874  19O90 
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dem    Oleichgewichtszostand    des    Systems  (Silber -{- Ghlor)   entspiicht. 
Dieses  Oleichgewicht  verwandelt  in  bekannter  Weise  das  Licht  in  ein 
Ungleicbgewicbt,  indem  es  umgekehrt  AgCl  in  Cl^  nnd  Ag  (bzw.  Ag^Cl) 
spaltet,  and  wie  jedes  Ungleicbgewicbt,  so  vermag  auch  dieses  Arbeit 
za  leisten.  Belegt  man  z.  B.  zwei  Metallplatten  mit  Gblorsilber,  taucht 
sie  in  einen  Elektrolyten,  verbindet  die  Flatten  durcb  einen  Diaht  and 
belicbtet  die  eine  Platte,  w&brend  man  die  andere  im  Dnnkeln  hilt, 
so  fliesst  ein  „pbotoelektriscber^'  Strom  in   dem  Sinne,   dass   er   das 
Ungleicbgewicbt  aufzoheben  sacbt^).  Prinzipiell  gleicbartig  ist  der  Fon 
Lutber  and  Weigert^)  stadierte  Yorgang  der  pbotocbemiscben  Um- 
wandlang  yon  Antbracen  in  Diantbracen;   bier  bandelt  es  sicb  aber 
insofem  am  nocb  tibersicbtlicbere  Yerb&ltnisse,  als  der  bebandelte  Yor- 
gang sicb  ganz  and  gar  im  bomogenen  System  abspielt   Wird  eine 
L5sang  von  Antbracen  in  siedendem  Fbenetol  oder  Anisol  mit  einer 
konstanten  licbtqaelle  bestrablt,  so  Terwandelt  sicb  das  Antbracen  bis 
za  einem  bestimmten  Gleicbgewicbt  mit  dem  Ansgangsstoff  in  Dian- 
tbracen,  das   bei   Wegnabme    der   Licbtqaelle  sicb  wieder   ydUig  in 
Antbracen  zartLckbildet^).  Das  bei  der  Belicbtang  entstebende  Gleicb- 
gewicbt ist  natdrlicb  kein  ecbtes  (S.  624),  sondem  ein  Gleicbgewicbt, 
welcbes  ganz  nacb  Art  der  dynamiscben  Gleicbgewicbte  stets  arbeits- 
fStdg  ist  nacb  Massgabe  seines  Abstandes  vom  ecbten  Gleicbgewicbt, 
and  welcbes  nnr  der  konstanten  Zaf  abr  der  licbtenergie  seine  Existenz 
yerdankt 

Geben  wir  nan  za  den  pbotocbemiscben  Prozessen  fiber,  welcbe 
sicb  in  den  Organismen  abspielen,  so  kdnnen  wir  die  yerbreitetste  pbo- 
tocbemiscbe  Beaktion,  die  Pbotosyntbese  der  Eoblenbydrate  in  den 
griinen  belicbteten  Fflanzen,  direkt  mit  den  genannten  anorganiscben 
Yorg&ngen  yergleicben.  Hier  wird  das  Gleicbgewicbt  Eoblens&aie  4- 
Wasser  anter  Yerbraacb  yon  Licbtenergie  in  das  arbeitsfUbige  UDgleicb- 
gewicbt  Koblenbydrat  -f-  Saaerstoff  yerwandelt,  das  im  Dankeln  wieder 
zam  Aasgangspankt  zaruckkebrt  Eomplizierter  liegen  die  VerbSltnisse 
hief  nnr  desbalb,  weil  das  Licbt  allein  mit  Hilfe  des  Gbloropbylls,  bzw. 
Bogar  des  in  lebende  Zellen  eingescblossenen  Gbloropbylls  seine  Arbeit 
yerricbten  kann. 

>)  Becqnerel,  Compt.  rend.  del'Acad.  9,  145  u.  561  (1889).  NachLnggio, 
Zeitschr.  f.  ph^aik.  Chemie  14,  385  (1894)  n.  2S,  577  (1897). 

*)  Lather  and  Weigert,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghemie  51,  297  (1905)  and  o8» 
385  (1905). 

')  Siehe  aach  die  Versache  yon  Marckwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  811, 
140  (1899),  and  H.  Blitz,  ebenda  80,  527  (1899)  fiber  ,,Phototropie«'  von  Ghino- 
chinolinchlorid,  Tetrachlorketonaphtalin,  Benzaldehydphenylhydrazon  a.  a. 
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ttber  die  sonstigea  bekannten  Einfltlsse  des  lachtes  aui  das  Yer- 
halten  der  Organismen,  deren  Zahl  ongemein  gross  ist,  ist  an  dieser 
Stelle  nicht  viel  zu  sagen.  Moistens  bandelt  es  sioh  bei  Pflanzen  nnd 
Tieren  nm  Einfltlsse  anf  das  Waohstom  nnd  anf  die  Bewegnng.  Ob  diese 
Einfifisse  aber  anf  photochemische  Seaktionen  znTtickzafiihren  sind,  in 
denen  die  freie  Energie  des  Systems  yermehrt  wird,  Oder  ob  es  sioh 
nm  den  weit  hSufigeren  Fall  von  Liohtwirknng  bandelt,  bei  dem  das 
licht,  genan  wie  ein  Eataljsator,  eine  dem  Oleiohgewicht  znstrebende 
Beaktion  besohlennigt,  also  die  freie  £nergie  gerade  nmgekehrt  sohneller 
yersohwinden  macht  (einen  Fall  der  Art  siehe  S.  589),  darUber  ist 
gegenwfirtig  nichts  bestimmtes  ea  sagen. 

In  manchen  Fallen  idt  die  Reyersibilitftt  eines  photochemischen  Yorganges  nach 
Art  der  Anthracen  -  Dianthracennmwandlnng  tixxr  eine  scheinbare ').  Eine  grtLne 
FerriozaUtiOstuig  wandelt  rich  z.  B.  bei  intenrivem  Lieht  in  eine  dnroh  Ferro- 
oxalatlOsnng  rot  gefftrbte  LOsung  nm  and  wird  im  Donkeln  durob  RQckbildong  yon 
Ferrioxalat  wieder  grdn.  Dass  es  sich  dabei  nnr  nm  eine  scheinbare  Reyersibilit&t 
liandelt,  geht  darans  heryor,  dass  die  Umkehrung  sich  nicht  beliebig  oft  wiederholen 
Utost.  Die  Erklftrung  ist  folgende:  im  Licht  zerfftllt  Ferrioxalat,  indem  sich  Ferro- 
oxalat  and  Eohlensaure  bilden,  im  Dankeln  wird  Ferrooxalat  duroh  den  Lnftsaaer- 
stoff  oxydiert.  Es  handelt  sich  also  am  zwei  ganz  yerschiedene  Reaktionen,  and 
der  Oxalsftareyerbraach  bei  der  Lichtreaktion  fnhrt  znm  schliesslichen  StiUstand. 

Etwas  Ahnliches  liegt  nach  Lnther  and  Plotnikow  bei  der  Bleichnng  des 
Sehpurpnrs  dnrch  das  Licht  and  seiner  Regeneration  im  Dankeln  yor,  da  aach  diese 
Umkehr  (nach  Garten)*)  nicht  beliebig  oft  wiederholt  werden  kann. 

Die  Warmeeiiergie.  Fragen  wir  naoh  noch  weiteren  Mitteln,  welohe 
den  Organismen  zu  Gebote  stehen,  um  nnter  gew5lmlichen  Yerhfiltnissen 
nnfreiwillige  chemische  Yorg&nge  herbeizufiihren,  so  liesse  sich  yielleicht 
noch  erwagen,  ob  nicht  dorch  den  lebhaften  lokalen  Ablanf  mancher 
exothermer  Beaktionen  in  den  Zellen  in  einzelnen  Bezirken  derselben 
zeitweise  so  yiel  Warme  angehfiuft  werden  kdnnte,  dass  allein  die 
Temp6ratnrerh5hung  andere  Beaktionen,  welche  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur  exotherm  verlaufen,  umznkehren  vermag,  so  dass  sie  nun  den 
^ndothermen  Gang  nehmen.  Man  mag  einwenden,  dass  entsprechende 
betrilohtliche  Temperatarerh5hungen  niemals  thermometrisoh  oder  thermo- 
elektrisch  nachgewiesen  sind;  indessen  ist  die  Moglichkeit  solcher  lokaler 
starker  Erwannungen  sicher  nicht  zu  bestreiten^)  und  der  Mangel  ihres 
J!Tachweises  konnte  auf  Bechnung  der  groben  Oestalt  der  Instrumente 
gesetzt  werden. 


<)  Lather  and  Plotnikow,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Ghem.  61^  518  (1908). 

*)  Garten,  Graefes  Arch.  f.  Ophthalm.  6%  112  (1906). 

*)  Siehe  dazn:  Gremer,  Zeitsohr.  f.  Biol.  4A,  77  n.  101  (1904). 
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Wenn  demnach  ein  Einflass  der  W&rme  in  dem  eben  genanntea 
Sinn  nicht  sicher  hingestellt  werden  kann,  so  mdchte  ich  doch  hier 
noch  die  Bedeutung  der  W&rme  in  einem  anderen  Sinn  zur  Spiache 
biingen  and  damit  aaf  eine  friiher  angeschnittene  Erage  zor&ckkommen, 
namlich  anf  die  Erage  nach  den  Mittein,  mit  denen  im  Organismas 
moglichst  rasch  freie  Enei^e  disponibel  gemaoht  werden  kann  (siehe 
dazn  S.  633).  Das  Hauptmittel  dafiir  sind  ja  unzweifelhaft  die  Fermenta 
DazQ  kommt  dann  aber  als  n&chstwichtiges  Moment  die  Temperatar- 
erhohung;  denn  auoh  durch  diese  werden  die  chemischen  Beaktionen 
beschlennigt,  und  zwar  ganz  erheblich. 

Einfltiss  der  Temperatur  atif  die  Gescliwindigkeit  der  Reaktioocn 
im  Organismtis.  Setzen  wir  als  Mass  der  Beaktionsgeschwindigkeit  den 
Oeschwindigkeitskoeffizienten  k,  so  ist  die  Zunahme  der  Qeschwindig- 
keit  dnrch  Steigerung  der  Temperator  etwa'bei  der  Umwandlong  ron 
in  Wasser  gel58ter  Dibrombemsteins&are  in  Brommalelnsftare  und  Brom- 
wasserstoff  naoh  der  Oleichung: 

GOOH.{CnBr\ .  COOH  =  COOH.  CH.  CBr .  COOH+  HBr 

dnrch  die  folgenden  ft-Werte  (nach  yan't  Hoff)^)  reprfisentiert: 


t 

Jt 

t 

k 

15* 

40  • 
60* 
60-2  • 

0-00000967 
0-0000868 
0-000249 
0-000654 

70-1  • 
80* 
894  • 
101* 

0-00169 
0-0046 
0-0156 
0^18 

Die  Tabelle  lehrt,  dass  die  Beaktionsgeschwindigkeit  nicht  etwa 
der  Temperatur  proportional  ansteigt,  sondem  weit  rascher.  Aos  den 
%-Werten  kann  man  ersehen,  dass  jede  Temperatorsteigerung  am  10* 
die  Beaktionsgeschwindigkeit  ann&hemd  verdreifacht 

Die  Beschleunigong  ist  keineswegs  eine  Eigentilmliohkeit  der  hier 
gerade  angefUhrten  Beaktionen,  sondem  man  findet,  dass  der  Oe- 
schwindigkeitskoeffizient  vieler  Beaktionen  ^ber  ein  Tem- 
peratarinteryalt  yon  10^  hin  anf  das  Doppelte  bis  Dreifache 
anw&chst  Diese  yon  yan't  Hoff  anfgestellte  Begel,  die  Beaktions- 
geschwindigkeit-Temperaturregel  oder  kurz  JBO^T-Begel  hat  aber  zahl- 
reiche  Ausnahmen,  erstens  insofem  als  die  Geschwindigkeitsznnahme 
mit  der  Temperatur  eine  sehr  komplizierte  Funktion  ist,  so  dass  nicht 
einmal  fur  eine  und  dieselbe  Beaklion  yon  einem  einzigen  Temperatur- 
koeffizienten  ftir  das  Intervall  yon  10<>  (Q^^)  gesprochen  werden  kann— - 
denn  im  allgemeinen  nimmt  Q^q  bei  hoheren  Temperaturen  mehr  nnd 

^)  yan't  Hoff,  Yorlesangen,  Heft  1,  228. 
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mehr  ab,  Q^^  hat  femer  fur  Reaktionen  in  wasseriger  L5sang  zwischen 
10  und  20^  h&ufig  ein  Maximom  u.  a.  (Trantz  und  Yolkmann^) — ; 
zweitens  kommen  auch  bei  gewohnlicher  Temperator  bei  manchen  Beak- 
tionen  kleinere,  bei  aaderen  weit  grossere  Qio^-Werte  vor,  als  2  bis  3  — 
so  betragt  z.  B.  bei  der  Yerseif  ong  manoher  Ester  QfQ  zwischen  0  and 
10^  nnr  1-4  — 1-6  (Traatz  and  Yolkmann);  bei  der  Umlagerung  von 
Bromdiazoniumchlorid  ist  Qiq  tux  dasselbe  Interval!  0 — 10^  fast  gleich  7 
[Hantzsch  and  Smythe')]. 

Wir  haben  die  JB&T-Begel  von  van'tHoff  schon  frtiher  erwiihnt 
(S.  589  u.  613);  es  zeigte  sich  nSmlich,  dass  aach  die  Oeschwindig- 
keit  Yieler  enzymatischer  Reaktionen  dorch  Temperatursteigerung  am 
10^  verzweifacht  bis  verdreifacht  wird.  Qehen  wir  nun  von  den  enzjma- 
tischen  Einzelreaktionen  zu  den  Seaktionssystemen  mit  EnzTmkomplexen 
tiber,  d.  h.  zu  den  Organismen,  so  finden  wir  auch  dort  das  Gleiche. 

Die  folgende Tabelle  z.B.  enth&ltnach  den  Yersuohen  von  Clausen^) 
die  Eohlens&uremengen  in  Milligrammen,  welche  bei  rersohiedenen  Tem- 
peraturen  von  100  g  Lupinenkeimlingen,  Weizenkeimlingen  and  Syiinga- 
blfiten  in  einer  Stunde  abgegeben  werden,  und  die  Qaotienten  der 
Mengen,  die  einem  Temperaturintervall  von  10^  entsprechen: 


i 

Lupinen- 
keimlinge 

Weixen- 
keimlinge 

Syringabltitan 

0» 
10* 
20* 
80* 
40* 
50* 

7-27  1 
18-11 
48-55  i 
85-00 
115-90 
46-20 

2-5 
2-4 

iai4 

28-95 

61-80  i 

100-76 

10990 

68-90 

2-8 
21. 

80*00  J  ^-^ 
78-85      2-6 

108-00 

17610 

152-80 

Danach  ergibt  sich  hier  im  Mittel  eine  Steigerung  des  Stoffwechsels 
am  das  2*5 f ache,  also  die  Wiederholung  der  verbeiteten  Begel,  aach 
wo  es  sich  nicht  urn  eine  einzelne  Beaktion,  sondem  um  ein  kompli- 
ziertes  Beaktionssystem  handelt! 

Auch  die  Gtoschwindigkeit  der  Entwicklnng  ist  yon  der  ROT-' 
Kegel  beherrecht  Oscar  Hertwig*)  untersuchte  den  Einfluss  der  Tem- 
perator auf  die  Entwicklung  des  eben  befruchteten  Eies  von  Bana  fusca 

')  Trautz  und  Yolkmann,  Zdtachr.  f.  phyaik.  Ghemie  64,  58  (1906). 

*)  Nach  T.  Hal  ban,  Ober  den  Einfloss  des  LOsangsmittelB  auf  die  ReaktionB* 
geichwindigkeit.  Habilitationsschrift  Wflrzburg  1909.   Dort  aach  weitere  Beispiele. 

*)  Glansen,  LandwirtechaftL  Jahrbflcher  19,  898  (1890);  siehe  femer: 
G.  Matthaei,  Philos.  Transart  Roy.  Soc.  Ser.  B  197,  47  (1994). 

^)  0.  Hertwig,  Arch,  f .  mikroak.  Anat  n.  Entwicklimgsgeaeh.  51,  819  (1898). 
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and  Rana  esoolenta.  Er  machte  das  so,  dass  er  die  Ausbildung  Ton 
aaff&Uigen  YorsprOngen,  YertiefiingeiL  Oder  Ealten  an  der  insseren  6e- 
stalt  als  Zeiohen  der  Erreichung  eines  bestimmten  Entwiddongsstadioms 
nahm.  Solch  ein  Stadium  ist  z.  B.  gekennzeicfanet  dtirch  die  Gastrola- 
form,  bei  der  der  tTrmnnd  eben  zom  Bing  geschlossen  ist,  oder  dorch 
die  embryonale  Form,  an  der  gerade  das  Medullarrohr  sioh  geschlossen 
hat,  nnd  an  dessen  Eopfende  die  Haftnftpfe  angelegt  sind,  oder  dorch 
die  9  mm  lange  Form,  an  der  eben  als  erste  Anlage  des  Eiemendeckels 
eine  qnere  Hautfaite  au^etreten  ist  Hertwig  fand,  daSs  die  verschie- 
denen  markanten  EntwioUongsprodokte  in  dem  TemperatorinterraU 
von  6—24^  umso  lasdier  etreicht  werden,  je  h5her  die  Temperatar 
ist,  dass  also  die  Entwicklnngsgeschwindigkeit  mit  der  Tempetatur  wfichst^ 
nnd  ewar  in  demselben  Masse,  wie  anch  die  Kohlensftnreprodoktion  bei 
den  Fflanzen  oder  der  IJmsatz  vieler  einfacher  chemischer  Sjsteme  mit 
der  Temperatar  w&chsi  Die  folgende  Tabelle  enthfilt  die  Besoltafe,  die 
Hertwig  bei  der  Beobachtung  yon  sieben  verschiedenen  EntwioUangs- 
stadien  bekam^);  die  Zahlen  bedeaten  die  Entwicklangsgeschwindig- 
keiten  bei  den  verschiedenen  Temperataren  im  Yeigleich  zu  der  bei 
6®,  die  gleich  1  gesetzt  ist  Man  sieht,  wie  dorch  eine  Steigerong  der 
Temperatar  um  10^  wieder  die  Gesohwindigkeit  yerdoppell  bis  v^- 
dreifacht  wird: 


t 

Stad.  1 

Stad.  2 

Stad.  8 

Stad  4. 

Stad.  5 

Stad.  6 

Stad.  7 

6» 

1^ 

1^ 

1^ 

1*0 

10 

1-0 

1-0 

10  • 

12 

14 

14 

15 

1-6 

1^ 

1.8 

16* 

24 

2-3 

2-25 

24 

2*8 

84) 

3^ 

20» 

3-9 

4-7 

4*6 

4*6 

5-8 

6« 

M 

24  • 

495 

5-6 

6-0 

6«0 

70 

7-0 

7.5 

In  fihnlicher  Weise  gilt  es  f  ilr  die  Entwicklong  der  Eier  ron  See- 
igeln,  MoUosken,  ESfem,  Fischen  o.  a.,  fiir  die  Eeimong  von  Samen, 
fiLr  die  Eohlensaureprodaktion  bei  FrQschen  nnd  BegenwQrmern,  fOr 
die  Besorption  von  Wasser  dorch  die  Haot  von  FrOschen,  ffir  die  Gfe- 
schwindigkeit  der  Fortpflanzong  des  Erregongsprozesses,  flir  die  Freqoenz 
der  Bhjihmen  des  Heizschlages,  der  Atmong,  der  polsierenden  Yako- 
olen«)  o.  a.,  dass  Q^q  etwa  2—3  betrSgt»). 

')  Kach  einer  Utnreehnimg  ron  Gohdn,  Yorlesimgen  ftbdr  phjsQt.  Oiemie 
1901,  46. 

*)  Dage^en  findet Piper  fflr  den  BliTthmiis  der  Aktionsstromwellen  bdnatClr- 
licher  Innerration,  dass  fleine  Freqnenz  der  Temperatar  genan  proportfonal  widist 
(Arch.  f.  Physiol.  1910,  207). 

')  ZmammeiifnMBde  DarsteUangen  siehe  be!  Ab egg,  Zeitadir.  f.  filektroehemie 
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Es  ist  aber  fast  selbstrerst&ndlich,  dass  bei  organischen  Gebilden 
Temperatnrsteigerang  nicht  ad  infinitum  anch  die  BeaktionsgeschwindigT 
keit  steigert  Denn  es  braucht  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  die  lebens- 
wichtigen  Eiweisskorper  ja  grosstenteils  bei  hoheren  Oraden  koagulieren. 
Aber  auch  die  Empfindlichkeit  der  Stoffwedisebregulatoren,  der  Fer- 
mente,  gegen  W8rme  ist  bekannt,  nnd  diese  Empfindlichkeit  h&ngt  wohl 
mit  dem  koUoiden  Gharakter  der  Fermente  znsammen,  demzufolge  sie 
sich  in  ihien  Ldsnngen  stetig  verfindem  —  ein  Yorgang,  weloher  friiher 
als  ,^tein^'  beschrieben  worde  (S.  380)  —  nnd  umso  lascber  sich 
verfindem,  je  hoher  die  Temperatur.  Es  ist  also  aus  mehr  als  einem 
Grande  zu  begreifen,  dass  die  yorher  besprochene  Eohlens&ureproduk- 
tion  der  Pflanzenkeimlinge  und  Bliiten  schon  oberhalb  25^  nicht  mehr 
so  durch  weitere  Erwfirmung  gesteigert  wird,  wie  es  dem  allgemeinen 
Gesetze  entspricht,  und  dass  oberhalb  40^  sogar  die  scheinbar  para- 
doxe  Erscheinung  hervortritt,  dass  WSrmezufuhr  die  BeaktionQge- 
schwindigkeit  herabsetzt  (siehe  die  Tabelle  S.  643).  Es  kommt  also 
die  Erscheinung  des  Temperaturoptimums  zur  Geltung,  die  ja  ein 
ausserordentlich  h&ufiges  Yorkommnis  in  der  Biologic  ist^).  Ein  phy- 
siko-chemisches  Analogon  dazu  wurde  friiher  (8.  601)  erw&hnt  (siehe 
auch  S.  613). 

Oft  werden  aber  tiensche  und  pflanzliche  Organismen  auch  schou 
durch  Temperaturen  in  kurzer  Zeit  geschadigt,  bei  denen  die  Eiweiss^ 
koagulation  noch  lange  nicht  in  Betracht  kommt,  und  auch  wohl  die 
Funktion  der  Fermente  noch  kaum  gesch&digt  wird.  Es  gibt  ja  Pflanzen, 
die  schon  bei  einer  Steigerung  ihrer  gew5hnlichen  Umgebungstempe- 
ratur  auf  20^  umkommen  und,  wenn  wir  auch  den  Einfluss  der  Er- 
niedrigung  der  Temperatur  unter  die  Norm  mit  diskutieren  wollen, 
Fflanzen,  die  unterhalb  von  -]-l  bis  3^  zugrunde  gehen'),  also  dann, 
wenn  an  Gefrieren  noch  gar  nicht  zu  denken  ist.  In  diesen  Fallen 
mtissen  wir  die  Yerlangsamung  der  Lebensprozesse  bis  zu  ihrem  Auf- 
horen  wohl  mit  einem  anderen,  schon  friiher  erwahnten  Einfluss  der 
Temperatur  als  mit  dem  auf  die  Beaktionsgeschwindigkeit  in  Beziehung 
bringen;  namlich  mit  dem  Einfluss  auf  das  chemische  Gleichgewicht 
(siehe  S.  568). 


U,  628  (1905);  Herzog,  ebenda  11,  822  (1905);  Eanitz,  ebenda  18,  707  (1907); 
Herzog,  Physik.  Cheznie  der  Fermente  in  Oppenheimer,  die  Fermente  a.  ihre 
Wirkangen  3.  Aofl.  (1910);  Snyder,  Americ  Jonm.  of.  physiol.  22,  309  (1908); 
siehe  auch:  Demoll  nnd  Btrohl,  Biolog.  Zentralbl.  29,  427  (1909). 

1)  Siehe  dazn  Jost,  Biolog.  Zentralblatt  26,  225  (1906). 

*)  Siehe:  Pf offer,  Pflansenphysiologie,  2.  Aufl.  2,  288£  (1901> 
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[nss  der  Temperatur  auf  die  chemischen'  Gleichgemrichte  im 
Organismus.  van'tHoffs  Piinzip  Torn  beweglichen  Gleichgewicht  sagt 
aus,  dass  „steigende  Temperatar  das  unter  Warmeabsorption  gebildete 
System,    faUende  Temperatar  das  unter  W&rmeabgabe  gebildete   be- 
giiDstigf '  (S.  569).  Ist  dieses  Prinzip  auf  die  Yerh^ltiiisse  in  den  Orga- 
nismen  za  tibertragen,  dann  miisste,  da  wir  es  bei  ihnen  mit  Systemen 
zu  ton  haben,  die  nnter  WSrmetonong  arbeiten,  jede  Temperatuifinde- 
nmg  das  Gleichgewicht  der  Stoffe  in  ihnen  verschieben.  Dann  konnte 
man  es  aber  auch  begreif en,  wenn  unter  Umst&nden  solche  Yerschiebung 
die  ganze  Yerkettung  und  gegenseitige  Abstimmung  vielfacher  Reaktionen, 
von  der  friiher  die  Bede  war,  zunichte  machte,  da  ja  die  Wannet5nung 
der  Einzelreaktionen  verschieden,  also  auch  der  Einfluss  einer  Tempe- 
raturschwankung  auf  ihr  Oleichgewicht  verschieden  gross  sein  muss^). 
In  der  Tat  existieren  Anzeichen  dafilr,  dass  durch  WSrme-  und 
KSlteeinwirkung  ein  Gleichgewicht  in  einem  Organismus  sich  hin  und 
her  schieben  lasst,  wofiir  folgendes  Beispiel  gegeben  werden  kann:  Die 
Yerbindung  von  H&moglobin  und  Sauerstoff  ist  ein  exothermer  Yor- 
gang;  Temperatursteigerung  muss  also  den  endothermen  Yorgang,  d.  h. 
die    Dissoziation    des    Oxyhamoglobins    begunstigen.    Barcroft    und 
A.  Y.  Hill')  zeigten  nun,  dass  dies  in  der  Tat  zutrifft,  sie  zeigten  aber 
auch  femer,   dass  diese  Gleichgewichtsverschiebung  durch  die  van't 
Hoffsche  Gleichung  (S.  668): 

dink  _         U 
dT   ~       RT* 

dargestellt  wird.  Barcroft  und  Hill  bestinunten  zu  diesem  Zweck  als 

Mass  der  Gleichgewichtskonstanten  k  bei  verschiedenen  Temperaturen 

die  prozentischen  Sattigungen  des  gelosten  Hamoglobins  mit  Sauerstoff 

bei  konstanter  Sauerstoffspannung  und  bei  verschiedenen  Temperaturen 

(siehe  S.  104)  und  berechneten  mit  den  erhaltenen  fc-Werten  nach  der 

van  't  Hoffschen  Gleichung  [7,  die  W&nnetonung  bei  der  Bildung  von 

1  Mol  Oxyhamoglobin;  sie  erhielten  als  Mittelwert  28000  Kalorien.  Sie 

stellten  dann  femer  fest,  dass  bei  der  Yerbindung  von  1  Gramm  Ha- 

moglobin  mit  Sauerstofi  1-85  Kalorien  gebildet  werden.  Dann  muss  das 

28000 
Molekulargewicht  des  Hamoglobins  =  15200  betragen.  Da  dieser 

^)  Da  die  Temperatarkoeffizienten  der  einzelnen  Reaktionen  yenchieden  gross 
Bind,  BO  kann  eine  Temperaturfinderung  aUein  Bchon  infolge  der  Verandemng  der 
Geschwindigkeiten  genfigen,  urn  eine  StOrang  der  normalen  BeaktionBTerkettong  zu 
▼erurBachen. 

>)  Barcroft  und  A.  Y.  Hill,  Jonm.  of  physiol.  fi^  411  (1910). 
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Wert  mit  den  aof  anderen  Wegen  gefundenen  recht  gnt  tibereiiistimmt 
(siehe  S.  322),  so  ist  die  Oleichnng  yon  van  't  Hof f  yeiifizieri 

So  sehen  wir  also  das  Prinzip  yom  beweglichen  Oleichgewicht 
auch  in  den  Organismen  wirken^),  nnd  damit  werden  uns  die  sonst 
yielfach  nnyerstfindlichen  ScMdignngen  durch  die  maximalen  nnd  mini- 
malen  Temperatoren  begreiflich;  es  wird  uns  welter  begreiflich,  dass 
sich  yor  den  geffihrliohen  Schwanknngen  der  Temperatur  die  Orga- 
nismen dnrch  thermoregnlatorische  Einrichtnngen  zn  schiitzen 
snchen,und  die  hdchstdiff erenzierten  Tiere  am  meisten,  weil  in  der  grossen 
Beaktionsgeschwindigkeit  ihrer  Protoplasmakomponenten,  die  dnrch  Fer- 
mente  nnd  hohe  Temperatnr  bedingt  wird,  zwar  der  nnendlich  grosse 
Yorteil  der  raschen  Beaktionsf&higkeit  gelegen  ist,  aber  auoh  die  Ge- 
fahr,  leichter  aus  dem  Gleichgewicht  zu  kommen  als  Systeme,  deren 
Eomponenten  trSger  reagieren.  — 

Einflnss  von  Druck  auf  die  Organismen.  Kehren  wir  nnn  noch 
einmal  znriick  zn  der  Erage  nach  den  Mitteln,  deren  sich  die  Orga- 
nismen znr  Beschlennignng  der  Prozesse  in  ihnen  bedienen  konnen! 
Ansser  den  beiden  eben  besprochenen  Yorrichtnngen,  den  Eatalysatoren 
nnd  der  WSrme,  kdnnte  man  noch  an  ein  Mittel  denken,  das  bei  yielen 
einfachen  ohemischen  Reaktionen  yon  grosser  Tragweite  ist,  an  die 
Yariierung  des  Dmckes.  Allerdings  kann  dies  Mittel  nnr  in  ganz  be- 
schrfinktem  Masse  flir  nnsere  Fragen  yon  Bedentung  sein,  wie  wir  gleich 
sehen  werden;  aber  die  Diskussion  der  Frage  ist  doch  lohnend. 

Der  Einflnss  yon  Dmck  aaf  die  Beaktionsgescbwindigkeit  in  yer- 
dlinnten  L5snngen  ist  fast  gleich  Nnll;  die  Inyersion  in  einer  2O<^|0igen 
Bohrznckerl5snng  mit  Hilfe  yon  normaler  Salzstore  wird  z.  B.  dnrch 
100  Atmosphfiren  nur  um  1%  yerlangsamt  Nnr  dann,  wenn  die  Druck- 
findemng  anch  eine  Yolumen&ndemng  yemrsacht,  oder  wenn  beim  Be- 
aktionsablanf  das  Yolumen  eine  Anderung  erf&hrt,  nur  dann  kann  ein 
Einflnss  des  Druckes  sich  geltend  machen').  Da  bei  yerdiinnten  wfis- 
serigen  Losnngen  aber  beides  so  gut  wie  gar  nicht  in  Betracht  kommt, 
so  kann  man  die  Bedentung  einer  Druckyariation  ftur  das  ganze  Oleich- 
gewichtssystem  der  Frotoplasten,  das  einer  yerdtinnten  wSsserigen  L5- 
sung  entspricht,  yon  yomherein  negieren. 

Ganz  etwas  anderes  ist  es,  wenn  der  Druck  sich  in  einem  System 

^)  Die  yermehrte  Bildnng  von  Zacker  auf  Kosten  yon  Stftrke  bei  Temperator- 
senkung  in  yielen  Pflanzenteilen  Icann  w^gen  der  geringen  WftrmetSnung  der  hydro- 
lytiBchen  St&rkespaltnng  nach  Euler  (PflaDzenchemie  n,  236,  Braunschweig  1909) 
nicht  durch  das  Prinzip  rem  beweglichen  Gleichgewicht  allein  erklSrt  werden. 

*)  Siehe:  yan'tHoff,  Vorlesungen,  Heft  1,  388. 
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audert,  in  dexn  eine  Oasphase  vorkommt,  sei  es,  dass  das  ganze  System 
aus  einem  Gase  oder  einer  Gasmiachang  besteht,  aei  es,  dass  seb^i 
fltissigexi  und  festem  Phasen  GasphaBen  existieren.  Donn,  da  ein  6as- 
volomen  Yom  Drack  sehr  stark  abh&ngig  ist,  so  andert  sich  mit  dem 
Drack  die  Eonzentration  in  dem  System,  and  in  dem  zweiten  VblH  nicht 
bloss  in  der  Gasphase,  sondem  auch  in  der  flUssigen  Phase,  in  der  sich 
das  Gas,  nach  dem  Henryschen  Gesetz,  dem  Drack  entspiechend  I50t 
Und  mit  der  Eonzentration  findert  sich  die  Beaktionsgeschwindigkeii 
Dem  zweiten  Fall  entsprechen  die  Organismen,  wenn  maa    als  ein 
System  sie  seibst  samt  ihrem  Medium  lechnet   Das  Medium   ist  ent- 
weder  Laft,  deren  Saueistoffanteil  geldst  an  den  StoffwechselrorgSngen 
teihiimmt,  oder  es  ist  Wasser,  in  dem  sich  der  Sauerstoff  der  Loft 
entsprechend  seinem  Partialdrack  lost  und  von  da  aus  sidi  aof  die  Or- 
ganismen verteilt   Wenn  wir  nun  den  Einfluss  der  Druckwirkang  in 
solch  einem  zusammengesetzten  System  auf  den  Stoffwechsel  der  za  dem 
System  gehorigen  Organismen  studieren,  so  sind  die  Untersuchimgen 
nattirlich  nicht  annahernd  Ton  dem  allgemeinen  Interesse,  das  die  Unter- 
suchung  der  Beschleunigungen  durch  Katalysatoren  und  duich  Warme 
beanspruchte,  weil  bei  diesen  die  Besclileunigung  sich  auf  samtliche 
chemischen  Yorgange  innerhalb  der  Organismen  erstreckte,  wahr^id  die 
Drucksteigerung  nur  fiir  die  Beaktionen  von  Bedeutung  ist,  an  denen 
sich  der  Sauerstoff  seibst  mitbeteiligt  Aber  gerade  die  Erscheinungen 
bei  dieser  speziellen  Beeinflussung  durch  Druck  sind,  vom  Standpunkt 
der  physikalischen  Chemie  aus  betrachtet,  sehr  merkwurdig. 

TCinfluss  des  Sauerstoffdrttckes  auf  die  Oxydationen.  Es  ist  schon 
lange  bekannt,  dass  yiele  Oi^anismen  das  Leben   in  komprimiertem 
Sauerstoff  nicht  vertragen  (P.  Bert)^).  Die  Eompression  an  and  ffir 
sich  ist  nicht  das  Schadliche,  denn  es  macht  den  Organismen  nichta, 
wenn  sie  unter  10 — 1 2  Atmospharen  Druck  leben,  woven  nur  eine  aof 
Bechnung  von  Sauerstoff  und  die  anderen  etwa  auf  Bechnung  von 
Stickstoff  kommen.  Sondem  es  ist  speziell  der  erheblich  komprimierto 
Sauerstoff^  welcher  sch&digt  Die  hoheren  Oiganismen  gehen  dabei  son- 
derbarerweise  ganz  und  gar  unter  den  Symptomen  des  Sauerstoffmangels 
zngrunde,  wie  wenn  sie  sich  in  einer  reinen  WasserstoffatmosphSie  be- 
f&nden.   Ganz  allmahlich  entwickelt  sich  eine  L&hmung  des  Ner?en- 
sy stems ;   die  Atmung  verlangsamt  sich,   und  meist  sterben  die  Here 
ruhig,  ohne  vorausgehende  ErS,mpfe;  so  verhalten  sich  z.  B.  Er5sche 
und  M&use   (Lehmann)^);    aber   auch   ausgeschnittene  Froschherzeo, 

^)  P.  Bert,  La  preasion  barom^trique  1878. 

>)  E.  B.  Lehmann,  Pflflgers  Arch.  88,  178  (1884). 
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die  for  gewOhnlich  24 — 48  Standen  pulsieren,  schlagen  unter  10  bis 
12  Atmospharen  Sauerstoffdrack  nur  8—9  Stunden  lang.  Femer  zeigt 
sich  deorselbe  sohMliche  Einfloss  bei  alien  hoheren  Pflanzen^),  deren 
Wachstnm  und  Atmung  nnter  der  Pression  sich  vermindem.  Auch 
manche  Bakterien  Ziehen  Sauerstoff  yon  niederem  Druck  dem  kompri- 
mierten  vor  (Engelmann)').  Naturlich  muss  die  Yerdichtung  ein  ge- 
wisses  Mass  uberschritten  haben,  ehe  die  Sch&digung  beginnt  Schwache 
Eompressionen  sind  indifferent  oder  wirken  sogar  manchmal  bei  FfUnzen 
wachstomsbeschleunigend^y  wie  man  es  wohl,  der  grosseren  Dichte  des 
reagierenden  Sauerstoffes  entsprechend,  yon  yomherein  erwarten  kdnnte. 

Hier  haben  wir  also  ein  fthnliches  Paradoxon  yor  uns,  wie  yorher, 
als  wir  die  Y erlangsamung  des  respiratorischen  Oaswechsels  bei  Pflanzen 
doroh  Temperatnrsteigerung  beobachteten. 

Die  Yerlangsamnng  der  Yerbrennungen  im  Organismus  nnter  hohen 
Sauerstoffdracken  ist  nnn  keine  Ersoheinnng,  die  an  die  Lebensprozesse 
gebunden  ist,  sondem  kommt  auch  sonst  yor  nnter  einfachen  Yerh&lt- 
nissen,  bei  denen  man  den  Yorgang  messend  yerfolgen  kann.  Schon 
Day 7  wnsste,  dass  Phosphor  in  reinem  Sanerstoff  nicht  lenohtet;  man 
muss  den  Sauerstoff  mit  einem  anderen  Oas  oder  in  der  Luftpumpe 
yerdunnen,  damit  der  Phosphor  in  ihm  yerbrennt  Ahnlich  ist  es  mit 
dem  Wasserstoff;  Mitscherlich^)  fand,  dass  er  sich  bei  Sauerstoffzu- 
mischung  in  einem  Eolben  unter  760  mm  Druck  bei  609^  entztindete, 
unter  365  mm  Druck  schon  bei  546^;  die  Beaktionsgeschwindigkeit 
zwischen  den  beiden  Oasen  war  durch  die  Druckerniedrigung  also 
gesteigert  Ein  gutes  Beispiel  fiir  die  Yerzogemng  der  Oxydation  durch 
Druck  ist  auch  ein  Experiment  yon  yan  de  Stadt^)  mit  Phosphor- 
wasserstoff  und  SauerstofL  Beide  reagieren  in  einem  yerschlossenen 
Oeffiss  bei  hoherem  Druck  langsam  miteinander;  die  durch  den  Umsatz 
yerursachte  Druckabnahme  ftihrt  aber  zum  Schluss  plotzlich  zu  explo- 
siyer  Yereiniguog  (siehe  die  Tabelle  S.  650). 

Am  yollstandigsten  geben  die  Bedeutung  der  Druckyariation  wohl 
die  Yersuche  yon  Ewan^)  wieder,  der  die  Geschwindigkeitskonstanten 


1)  Siehe:  Pfeffer,  Pflanzenph yuologie,  S.Aofl.  I,  648  a.  2,  182. 

*)  Engelmann,  Botanische  Zeitung  1882,  320.  Zitiert  nach  Ewan,  Zeitscfar. 
f.  physik.  Ghemie  le,  816  (1895);  dehe  auch:  Patter,  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  8, 
863  (1904> 

*)  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie  2,  182. 

^)  Mitscherlich,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  2ft,  399  (1898). 

*)  van  de  Stadt,  Zeitachr.  f.  phymk.  Ghemie  12,  822  (1898). 

^  Ewan,  Zeitschr.  f.  phygik.  Ghemie  1%  816  (1^96). 
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Zeit  in 

Druck 

Dnickabnahme 

Zeit  in 

Drnck 

Dmckabnahme 

Stnnden 

per  Stnnde 

Stonden 

per  Stande 

0 

2 

8 

12 

765 
757 
787 
724 

40 

21 
25 

6%-5 
685-6 

2-8 

38 

81 

665 

34 

3-2 

34 

655 

3-3 

Explosion 

der  Beaktionen  zwisohen  Phosphor  nnd  Sanerstoff  eineiseits  und  zwi- 

schen  Acetaldehjd   and  Sauerstoff   andererseits  mass.    Die  Beaktion 

zwisohen  Phosphor  und  Sauerstoff  Ifisst  sich  von  0 — 70  mm  Druck 
durch  die  Oleichung: 


dt 


t/lt  hi 


P-p' 


dp 


darstellen,  in  der  —  -^  die  Abnahme  des  Sauerstoffdruckes  p,  P  den 

Gesamtdruek  von  Sauerstoff  und  Phosphordampf,  p'  den  Partialdrudc 

p 
des  Phosphordampfes  und  hi  ^ r  einen  Faktor  bedeutet,  der  die  von 

der  verschiedenen  Verdampfungsgeschwindigkeit  des  Phosphors  bei  ver- 
schiedenem  Druck  herriihrenden  scheinbaren  UnregehnSssigkeiten  im 
Beaktionsverlaufe  erklart  und  beseitigt  Die  Oeschwindigkeit  ist  also 
bei  niederen  Drucken  proportional  der  Wurzel  aus  dem  Sauerstoffdruck, 
was  (nach  S.  191)  auf  eine  Beaktion  mit  den  Sauerstoff atomen,  nicht 
mit  den  Molekfilen  hindeutei  Yon  70  mm  Druck  ab  wachst  k  dann 
langsamer,  als  der  Theorie  entspricht,  die  Oeschwindigkeit  erreicht  ein 
Maximum  und  sinkt  von  da  ab,  bis  bei  ca.  200  mm  die  Beaktion  zum 
StiUstand  kommt  Ahnlich  ist  es  mit  dem  Acetaldehjd:  bis  zu  450  mm 
steigt  die  Oxydationsgeschwindigkeit,  bei  530  mm  ist  sie  bereits  Null. 

Eine  Erklarung  ftir  all  diese  Prozesse  fehit;  ist  sie  gefunden,  dann 
sind  vielleicht  auch  die  analogen  Yorgange  bei  den  Oi^anismen  zu  be- 
greifen,  obgleich  das  allerdings  nicht  sicher  ist;  denn  man  darf  nicht 
vergessen,  dass  eine  Beihe  von  Oxjdationen  von  dem  Einfluss  des 
Sauerstoffdruckes  frei  ist;  z.  B.  Pyrogalluss&ure  oder  Ferrosulfat  werden 
durch  komprimierten  Sauerstoff  ebenso  gut  oxydiert  wie  durch  ver- 
diinnteren^).  — 

Soviel  von  diesen  Yorgangen,  soweit  die  physikalisch-chemische 
Methode  an  sie  heranreicht!  Denn  bei  diesem  wie  bei  den  moisten  der 


^)  Lehmann,  loc.  cit.  178.  Slehe  hierzn  ferner:  Konopacki,  BnlL  de  TAcad. 
des  Sciences  de  Gracoyie  1907,  357,  besonders  S.  412  nnd  422  if. 


Ziir  phyidkalischen  Ghemie  dee  Stoff-  and  Energiewechsels.  651 

hier  behandelten  Ptobleme  ist  sie  nur  einer  Ton  den  vielen  SchlUsseln, 
welche  uns  den  Weg  zor  Erkenntnis  erschliessen.  Aber  vielleicht  ist 
in  dem  Oesagten  doch  der  Nachweis  enihalten,  dass  die  Methode  in 
yielem  leistongsffihiger  ist  als  andere,  dass  das,  was  Lust  erwecken 
kann,  sich  ihrer  zu  bedienen,  mehr  ist  als  bloss  der  Beiz  des  Neuen; 
Tielleicht  dass  sie  dem  oder  jenem  yorkommt  wie  ein  besonders  gllick- 
licher  Griff  hinein  in  das  Oewirr  von  F&den,  denen  wohl  der  vielfSltige 
Zosammenhang  der  Naturprozesse  veigleichbar  ist,  wie  ein  Oriff,  der 
wiridich  festhfilt,  nnd  der  einen  Faden  fasst,  weloher  weiter  sich  ver- 
folgen  llisst,  als  manche  andere,  die  entgleiten  oder  nnr  noch  mehr 
verknoten. 
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MOnzer  526. 
Munk,  H.  306. 


Kaegeli  58.  886.  427.  591. 

Nagelschmidt  29. 

Nasse  74. 

Nathanson  258.  254. 

Keilson,  G.  H.  561.  562. 

Neisser  293.  882.  840.  343.  345.  878. 882. 

Kemst  90.  101.  140.  144.  326.  560.  568. 
Elektrolytdiffdsion  93. 149.  Kleme  J7+- 
Eonzentrationen  112.  Theorie  galvani- 
scher  Eetten  151  ff.  Diasoziation  des 
Wassers  155.  Indikatorenxnethode  158. 
160.  Permeabilitftt  u.  L58imgsrerm(}gett 
191. 196.  YerteUnngssatz  194.  Eapazi- 
tfttsmessnngen  246.  YerteilnngBpoten- 
tiale  an  Phasengrenzen  301.  803.  Hy- 
drationen  356.  Polarisation  an  Phasen- 
grenzen 451  ff.  Theorie  der  dektr. 
Erregong  454ff.  Reaktionen  im  hetero- 
genen  System  592.  596. 

Neubauer  201.  228.  229.  838.  344.  854. 
862.  369.  398.  487. 

Neuberg  684. 

Neuf eld  233.  255. 

Nenmann  275.  278.  804. 

Neumeister  615. 

Nidoux  216. 

Nicol  191. 

Nicolaier  548. 

Nishi  551. 

Noeggerath  386. 

Nogudii  232.  292.  884. 

Nolf  30.  533. 

KoU  541. 

Noyes  85.  562. 

NQmberg  581. 

Nnssbanm  540. 

0. 

Ober  888. 

Ohlmer  599. 

Oholm  40. 

Oker-Blom  206.  471.  477. 

Onorato  547. 

Oppenheimer  566.  571.  606.  610.  645. 

Oppermann  856. 

Orlow  526.  527. 

Osaka  147. 

Osterhoat  258.  42a  436.  444.  449. 

Ostwald,  Wilhelm  15.  47.  85.  9a  114. 
141. 144. 152.  362.  YerdlinnimgBgesetz 
97.  Affinit&tskonstante  107.  Aktoelle 
u.  potentielle  lonen  111.  Hydrolyse 
122.  Indikatoren  124.  Esterkatdyse 
142.  Dissoziation  des  Wassers  165. 
Normaielektrode  157.  Adsorption  274. 
283.  Membranpolarisation  478.  Kata- 
lyse  555ff.  585.  608.  Reaktiondcop- 
pelong  638.  639.  Periodiadie  Reak- 
tionen ^1. 
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Ostwald,  Wolfgang  811.  S13. 824.  Quellen 
a.  Gelatinieren  68.  861.  875.  Hftmo- 
globin  n.  0,  106.  Wirknng  des  Meer- 
wBssen  241.  428.  486.  Adsorption  n. 
Giftigkeit  28a  290.   Koagnlation  861. 

O'Sullivan  606. 

Overton  24.  242.  252.  258.  262.  628. 
Permeabilitftt  55.  56.  182if.  Absterben 
u.  Penn.  62.  Qnellnngsdruck  bei  tier. 
Zellen  80.  Festigkeit  t.  Zellh&uten 
185.  lipoidtheorie  192.  195.  197  ff. 
Perm.  t.  Muskeln  75.  205.  Theorie 
der  NarkoBe  210ff.  Theorie  derVital- 
fftrbnng  282.  284.  Theorie  der  aktiven 
Stoffiianiahme  265.  Perm.  f.  schwache 
S&uren  u.  Basen  895.  Salzwirkung  auf 
Muskeln  n.  Nenren  407  ff.  415.  445. 
447.  485.  Perm.  v.  BlutkOrperchen  496. 
Perm.  d.  Froschhaut  520. 

P. 

Paal  601. 

Paine  606. 

PaUtzsch  161.  179. 

Palmaer  141. 

PantaneUi  68.  64.  69.  70  268. 

Parker  820.  875. 

Pamell  191. 

Pascheles  858.  860. 

Pascacci  282.  288.  255. 

Pasteur  427. 

Paal  658.  Hamsftnre  n.  hamsaure  Saize 

116ff.   Theobromin  127.   Derinfektion 

289.  290.  291.  888.  891.  898.  511. 
Pauli,  LOslichkeit  von  Salzen  im  Serum 

250.  888.  lonenproteide  251.  862. 888. 

Hitzekoagnlation  854.  Gelatinieren  860. 

861.  Amphoteres  Eiweiss  864.  Fftllung 

Y.  Eiweiss  866.  869.  870.  872.   487. 

Isoelektr.  Verhalten  376. 
P^ntinski  542. 
Payer  681. 

Pelet-Jolivet  304.  805.  340.  406. 
Peltier  452. 
Pemsel  182. 
Penard  294. 

Perrin  295ff.  816.  824.  880.  887.  476. 
Pfanndler  168.  17&  549. 
Pfeffer  622.  645.  649.  Beizbewegiingen  5. 

Osmotischer  Droek  8. 10.  57  ff.  Turgor 

65.  Quellnngsdmok  nnd  Zentraldmck 

66.  Permeabilitftt  189.  198.  209. 
256.  258.  Yitalfirbimg  284.  Plasma- 
haut  294. 

Philipps  546. 
Philippson  87. 
Phiio<£e  608. 
Pickering  294. 
Pictet  52. 


Picton,  Kolloide  51.  802.  818.  817.  822. 

325ff.  828.  888.  84a  847.  848.  487. 
Pierce  884. 
Pincnssohn  841.  588. 
Piper  644. 
Planck  160. 
Plotnikow  641. 
Plz4k  556. 
Pohl  195.  216. 
Poroelli  482. 
Poigee  282.  888.  844. 845. 854.  862.  869. 

870.  487.  448. 
Port  288.  899.  401. 
Porter  285. 
Portheim  448. 
Portier  28.  82. 
Postemak  365. 
Potterin  580. 
Potts  294.  822. 
Preuner  822. 

PHbram  226.  884.  448.  491. 
Pringsheim  575. 
Prowazek  69.  294. 
Putter  496.  649. 


Quincke,  G.  68.  195.  198.  295.  852. 358. 

476.  621. 
Quinton  88.  84.  76.  519. 


Baciborski  63. 

Raehlmann  816. 

Bahe  842.  846.  870. 

Ramsay  15.  190.  595. 

Bamsden  285.  286. 

Banke  529. 

Bansom  282. 

Baoult  14.  193. 

Bathery  548. 

Bandnitz  600. 

Baulin  427. 

Bayleigh  271.  814.  386. 

Bayman  656. 

Beich  293. 

Beicher  220. 

Beichert,  E.  846. 

Beid  26.  321.  501.  608.  545. 

Beinders  600. 

Beiss  458. 

BeusB  290.  291.  892.  898.  553. 

y.  Bhorer  132.  171.  180.  685. 

Ribbert  549. 

Richardson  191. 

Biesenfeld  468.  454.  471. 

Binger,  Sidney  426ff.  444ff. 

Binger,  W.  E.    118.  171.  172.  179.  180. 

Bipley  143. 

42* 
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Boaf  106.  225.  260.  261.  266.  819.  320. 

322.  364.  375.  491. 
Roberts  104. 
Roberts-AuBten  191. 
Robertson  132.  163.  178.  287.  261.  266. 

375.  581. 
Rodier  33.  522. 
ROmer  316. 
ROnl^en  277.  356. 
Rohde  285.  881. 
Bona,  Osmot  Eompensatioii  42.  156. 164. 

532.  Indikatoren  161.  Of  im  Bint  164. 

Reaktion  des  Blutes  171  ff.  Blntzncker 

243.  259.    Adsorption  268.  271.  278. 

284.  286.  305.    Isoelektr.  Ponkt  329. 

373.  6elatinieren3()0.361.  Enteiweissen 

378.    Ealksalze  der  Milch  251.  383. 

Peptide  581. 
Rosemann  533. 
Rosenbach  118. 
Rosenthal,  J.  591. 
Rosenthaler  572.  576.  578. 
Rotii  220.  355. 

Rdth,  W.  208.  526.  528.  545. 
Rotiie  327.  339. 
Rothmund  355. 
R5th-Schulz  516. 
Rndolphi  109. 
Rohland    197.    209.    233.    285ff.   254. 

258.  260. 
Rnschhanpt  549. 
van  Rysselbei^ghe    55.    70.    256.     258. 

263. 
RywoBch  233.  254.  401. 

8. 

Sabanejew  319. 

Sabbatani  45.  46.  75. 

Sachs  232. 

Sackur  131.  163.  375.  376. 

Sahlbom  470. 

Salaskin  581. 

Salessky  158.  162. 

Salkowsky  510. 

Salm  161. 

Samec  260.  362.  383. 

Sand  456.  457.  607. 

Sasaki  541. 

Saner  548. 

Sayar^  541. 

Sanjaloff  581. 

Scala  266. 

Scalind  63. 

Schade  314.  367.  383. 

Schaeffer  322.  330. 

Schaps  460. 

Scheffer  89.  512.  513. 

Schepowahiikow  514. 

Scheurlen  393. 


Schilow  617.  638. 

Schloss  450. 

Schmidt,  A.  540.  543. 

Schmidt,  G.  523. 

Schmidt,  6.  C.  272.  278. 

Schmidt-Nielsen  35.  37.  285.  286. 

Schmiedeberg  187. 

Schneider  277.  856. 

SchOnbein  556.  602. 

Schoorl  560. 

T.  Schroeder  360.  361.  375.  519. 

▼an  der  Schroeff  499. 

Schfitt  285.  381. 

Sehfitz,  E.  609.  613. 

Schfltz,  J.  609.  610. 

Schnhmeister  513. 

Sehulz,  Fr.  K.  383. 

Scholze,  H.  331.  334.  486. 

Schwartz,  A.  419. 

Schwarz,  G.  407ff. 

Schwarz,  L.  549. 

Schwendener  386. 

Scipiades  173. 

Senter  601.  602.  607.  611. 

Setschenow  355. 

Shaffer  333.  345. 

Shaklee  285. 

Shields  122.  145.  155.  191.  595. 

Shorter  285. 

Siebert  316.  364. 

Siedentopf  315.  419. 

Gyaqvist  132.  163. 

▼.  Skramlik  180. 

Slator  588. 

Slotte  855. 

Smale  154. 

Smolnchowski  316. 

Smythe  643. 

Snyder  645. 

▼.  Sobieranski  540.  542. 

SOrensen,  Reaktionsregolatoren  112.  lU. 
159.  Indikatoren  160.  Gaaketten  171 
Meerwasser  179.  Inyertase  607. 

Sollmann  549.  551.  552. 

Sommer  600.  601.  602. 

Sommerfeld  533. 

Spalteholz  359. 

Spee  50^. 

Spiro,  QneUnng  63.  375.  EoUoide  138. 
357.  360.  881.  884.  YerteUangsaaUm 
Perm.  t.  BlntkOrperchen  257. 494.  !>«- 
infektion  393.  Hambildong  662. 

Spitzer  601. 

Spohr  141.  355.  866.  590. 

Spring  316.  344. 

Sprung  355. 

▼an  de  Stadt  649. 

Stange  70. 

Starling,  Osmot  Druek  ▼.  EoUoidea 
318.320.528.  Resorption  511.  Lymph- 
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bildung    526.    527.    628.      Hambil- 

dung  548. 
Stefan  89.  817. 
Sterner  280.  365. 
Stern,  £.  561. 
Stevens  892. 
Stewart  206.  204.  402. 
Steyrer  549. 
Stl^Utz  125.  555. 
Stiles  285. 
Stock  595. 
Stodel  888.  840. 
Stoeltzner  76.  859. 
Stonev  92 
Straub  287. 
Strauss  29.  588. 
Strobl  645. 
Sul£  556. 

The  Svedberg  815.  816.  825. 
Swart  288. 
Szili  175. 
y.  Szily  112.  158. 
SzQcs  257.  405.  448. 

T. 

Takahashi  42.  248.  259.  878.  883.  896. 
Tammann    15.   26.  55.    189.   548.   562. 

572. 
Tangl  558.  LeitfUiigkeit  v.  Serum  u.  Blut 

171.  208.  204.  Magensaft  180.  Wfirme- 

tdnungen  571.  . 
Tarugi  588. 

Taylor  579.  580.  581.  606. 
Teague  822.  842.  845.  847.  878. 
Teletow  598.  604. 
Terroine  822.  880. 
Teruuchi  899. 
Thacher  580. 
Thiol  125. 
Thieren  87. 
Thiselton-Dyer  52. 
Thomson  111. 
Thomson,  J.  J.    228.    248.    269.    294. 

852. 
Titoff  601. 
TOrOk  229. 
Tomasinelli  588. 
Tompson  606. 
Traube,  J.   85.  227  £   268.    275.   284. 

856. 
Tranbe,  M.  8.  189. 
Traube-Mengarini  266. 
Trautz  590.  648. 
Trevor  141. 
Trier  553. 
TrOndle  268. 
True  891.  398.  897. 
Tschagowetz  477. 
Tschermak  480.  482. 


Tswett  66. 
Tubby  526. 
Tnrbaba  560. 
Tyndall  818. 


U. 


Udby  585. 

Uhlirs  285.  286. 

Urano  44.  242.  244.  410.  415. 

Y. 

Yandervelde  201.  898. 

T.  Yegesack  820.  821. 

Vella  514. 

Vernon  198. 

Yerwom  219.  558.  684. 

Virchow  168. 

Yisser  572. 

Yogt  501. 

YoigUftnder,  H.  49.  51.  884. 

Yoit  545. 

Yolk  292. 

Yolkmann  590.  648. 

de  Yries  37.  54.  60.  62.  81.  182. 

W. 

Waage  98.  101. 

Waechter  61. 

Wagner  855. 

Wagner,  R  876. 

Walden  189.  411. 

Waldenbei^  898.  424. 

Waldstein  545. 

Walker  128.  124.  126.  282. 

Wallace  518. 

Walton  588.  586. 

Warburg,  £.  455.  478. 

Warburg,  0.   169.   207.  221.  222.  258. 

895.  481  if.  575. 
Washburn  856. 
Wasteneys  481. 
Weigert  640. 
y.  Weimam  824. 
Weinland  422. 
Weinmayr  621. 
Weiss,  G.  461. 
Weiss,  0.  461.  468. 
Weisweiller  576. 
Wertheim-Salomonson  458. 
Wessely  526.  527. 
Westhaver  595. 

Whitney  298.  818.  826.  838.  889. 
Widmark  87. 
Wiedemann,  G.  295. 
Wns  155. 
Wild  554. 
Wilke  456.  465.  621. 
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Wm  147. 

Wilsmore  152.  856.  896. 

Winkelblech  126.  180.  286.  875. 

Winogradsky  427. 

Wintentein,  E.  558. 

V.  Wittich  537. 

Woelfel  208. 

Woker  555.  608. 

Wolff  815. 

Wood  180. 

WoadBtn  888.  849. 

V.  Wy«8  420.  421. 


Tasnda  71. 


T. 


Zangger  285.  298.  87a  884. 

Zanietowaki  464. 

Zawidzki  60.  270. 

y.  Zeynek  458. 

Ziegler  118.  119.  884.  885. 

Zlobicki  848. 

Zsigmondy  814.  815.  850.  888. 

Zantz  497. 

Zunz  588. 


Sachregister. 


A. 

Abnorme  Dampfdiohte  82. 

Absorption  281.  283.  802. 

AbsorptionBpotentiale  802. 

Additiye  fiigensehaften  84. 

Adsorption  267  ff.  A.  a.  lipoidlMioh- 
keit  228.  276.  A.  u.  Oberfl&chenspan- 
nung  269.  Gesohwindigkeit  der  A.  271. 
negative  277.  mehrerer  Stoffe  278. 299. 
T.  Elektrolyten  279.  296  it  anomale 
280.  A.  u.  Absorption  281.  288.  802. 
y.  Eolloiden  284.  292.  877.  an  Zellen 
287  S.  A.  a.  Giftigkeit  287. 288. 290. 896. 
A.  u.  Hlmoljse  288.  A.  n.  Desinfek- 
tion  290.  892.  elektrische  Yorgftnge 
294  £  A.  o.  Wertigkeit  299.  A.  a.  Eol- 
loidfttllang  884  ff.  361.  ▼.  Enzymen  620. 

Adsorptionsisotberme  272. 

Adiorptionskatalyse  596. 

Adsorptionspotentiale  298.  806. 

Adsorptionsverbindungen  zw.  Sals 
a.  Eiweiss  862. 

Affinitftt,  chemische  627. 

Affinitftt,  mechanische  196.  862. 

Affinitfttskonstante  106. 

Agglutination  848 ff.  871. 

Agglutininbindnng  292.  844. 

Akkommodation  460 ff.  466. 

Aktive  Masse  98. 

Aktuelle  lonen  111.  165. 

Aktuelle  Reaktion  168.  179. 

Akzeptor  555.  638. 

Albumininmsalze  133.  164.  261.  876. 

Alkaleszenz  123.  166. 

Alkaleszenzoptimttm  bei  Eatalysen 
601.  606. 

Alkalisalze,  Oberfl.-Spannung  d.  L5- 
snngen  277.  Adsorption  277.  Wirkung 
auf  EoUoide  888  ff.  physiolog.  Wir- 
kungen  386  ff.  426  ff.  487  fL  als  Nieren- 
reize  552. 

Alkaloide,  Modus  der  Giftwirkiing  186. 
Permeabilitftt  fOr  186.  198.  200.  411. 

Alnmininmsalze,  Einflnss  anf  Form. 
256.  406. 

Amikronen  315. 

Aminos&aren,  als  amphotere  Elektro- 
lyte  130. 


Amniosfiassigkeity  aktuelle  Baaktion 

179. 
Ampholyte  126. 
Amphotere  Elektrolyte  126.  Eiweiss 

als  364ff. 
Anatonose  69.  184. 
Anorganische  Fermente  600. 
Antagonistisehe  lonenwirknngen 

483  ff. 
Arbeit,  osmotisehe  147.  maximale  148. 

625  ff. 
Arbeitsf&higkeit  624 fi.  632. 
Arenicolalaryen  402.  422.  489. 
Asymmetrischer  Abbau  673 ff. 
AuflOsnngsgeschwindigkeit  697. 
Aussalzen  ^6. 
Autokatalyse  608. 
Autoxydation  554.  688. 
Aziditftt  128.  166. 

B. 

Bakterien,  Agglutination  343  ff.  37L 

Eataphorese  888.   Einfluss  von  Salzen 

442. 
B  as  e  n  y  starke  u.  schwache  106.  schwiohBte 

109.  Dissoziation  u.  Giftigkeit  898. 
BasenkapazitfttY.  Eiweisskdrpem  132. 

163.  164.  des  Blntserums  176. 
Becquerelsche  Eette  153. 
Befruchtung  u.  OIT-Ionen  169. 
Beweglichkeiten,  elektrolytische  95. 
Bewegungen  der  Pflanzen  6. 
Bildungsw&rme   des   Wassers  111. 
Bimolekulare  Reaktion  144. 
Binnendruck  16. 
Bioelektriscbe  StrOme  470ff. 
Biogen  553. 
Blut,  Gefrierpunkt  25.  28.  622.  osmo- 

tischer  Druck  26.  28.  522.  von  SAu|e- 

tieren  27.  Ton  Meerestieren  31.  622. 

Yon  YOgeln  32.  von  Sttsswassertieren  36. 

Hydroxylionen  170ffl  Reaktion  170ff. 

Gerinnung  170.  Stfirungen  der  Reaktion 

176.  LeitOldgkeit  202. 
BlutkOrpercben,  Resistenz  7 1.264.401. 

Osmotischer  Druck  71.  VolumSnderung 

und  Gerilstsabstanz  80.  PermeabilitiU 

198  ff:  228.  241.  242.  243.  250.  267. 
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259.  260.  432.  Leitfthigkeit  202.  Yo- 
Inmen  208.  SauerBtoff?eTbraiich  222. 432. 
innere  LeitfiUiigkeit  247.  Stroma  255. 
lonenpermeabiiitftt  257.  493.  Adsorp- 
tionsTorgftnge  287.  288.  292.  Katapho- 
rese  845.  346.  888.  498.  Agglutination 
871.  Wirknng  v.  S&oren  u.  Basen  894. 
395.  Einflnss  v.  Salzen  397  ff.  482.  445. 

Blutpl&ttchen  170. 

Blutsalze  243. 

BlutBoram,  Leitffthigkeit  171.  S&ore- 
n.  BasenbindangsTermOgen  176. 

Blatzucker  42.  248.  259. 

BodenkOrper  13.  118. 

Bromionen,  elektrochem.  Me88nngl57. 

Bromwirkung  420. 

Brownsche  Bewegnng  816.  880.  887. 
604. 

C. 

Calcium  im  Blut  42.  in  dor  Mildi  42. 
Galciumwirkungen  445. 446. 447. 450. 

467. 
Galomelelektrode  157. 
GerebroBpinalflfLssigkeit,   aktuelle 

Beaktion  179. 
Ghemische  Energie,  ArbeitsfiUugkeit 

624  ff. 
Ghlor  im  Blut  42.  164. 
Gblorionen,  elektrochem.  Meesung  156. 

Bindung  an  Eiweiss  164.  EinfluBs  aufs 

NervenBTBtem  420. 
Ghlorsilber,  LOBUchkeit  157. 
CholeBterin  als  Lipoid  232ff.  F&llung 

durch  Salze  862. 
Gilienbewegungy   EinfluBB  v.  Salzen 

422.  489ff.  445. 
Gtenopboren  446. 
Cytolyse  u.  ParthenogeneBe  404. 
Cytolytica  288. 

Dftrnpfungsmetbode  der  MesBung  der 

inn.  LeitfiUiigkeit  248. 
DampfdichtOy  abnorme  82. 
Dampfdruck  u.  osmot.  Druck  16. 
Dampfdrnckserniedrigung  16. 
Daniellelement  152. 
Danysz-Ph&nomen  880. 
Darm,  Permeabilitftt  209.  ReBorption229. 

501  ff.  Bewegnngen,  SalzeinflnsB  448. 
DarmBaft  533.   aktuelle  Beaktion  180. 

Sekretion  u.  Salze  513. 
DeplasmolyBe  71. 
Desinfektion  888ff.  D.  u.  Adsorption 

290.  892. 
Diacetonalkobol,  Spaltnng  146.  560. 
DialyBeqnotient  515. 
DiazoesBigeBter,   Kutalyse  148.  561. 


DiffuBion  88.  v.  Elektrolyten  93.  149. 

512.   D.   u.  Membranpolarisation  809. 

507.  y.  Eolloiden  317.  384.  durdi  tier. 

Membranen  884. 514.  D.  u.  innere  Bei- 

bung  516. 
DiffuBionselektromotoriBcheEraft 

98.  149.  171.  172.  472. 
DiffuBionsgeBchwindigkeit  39.   D. 

u.  Resorption  507. 512.  D.  n.  Beaktions- 

geschw.  592.  596.  599.  605. 
Diffusionskonstante  89. 
DiffuBionspotentiale  801.  805. 
Dispersion  812. 
DispersionBmittel  812. 
Disperse  Phase  812. 
Dissoziation   84ff.   t.  Oxyh&mogloMQ 

102.  in  Stofen  114.   Ton  Sioren  and 

Basen  106ff.  starker  Elektrolyte  109. 

▼on  Salzen  111.  D.  u.  Temperatur  111. 

569.  Yerschiebung  des  Gleichgewidits 

112.   hydrolytische   120.  des  Waasen 

120. 155. 175.  in  organ.  L5sung8mitteln 

198. 
Dissoziationsgrad  88. 
Dissoziationskonstante  106.   D.  u. 

Temperatur    175.    des    Wassers    120. 

155.  175. 
Dissoziationstbeorie,  elektrolyt  88. 
Dissoziationsw&rme  111.  569. 
Dissoziierende  Kraft  198. 
Dru  ck,  Einfluss  auf  organ.  YorgSnge  647. 
Drflsentfttigkeit  582ff. 
Durchl&ssigkeit  s.  Permeabilitftt. 

E. 

Edle  Metalle  152. 

Einschleichen  einee  Stromes  461. 

Eiweiss,  LMichkeit  inS&ure  a.  Lange 
181.  Bindunff  ▼.  S&uren  u.  Langen  182. 
163.  164.  MnfluBS  auf  LOslichkeit  ▼. 
Salzen  250.  888.  Eataphorese  297.  329. 
872.  elektrische  Ladung  297.  829.  $45. 
864.  872.  374.  876.  Diffusion  817.  884. 
osmotischer  Druck  820.  863.  874.  6S8. 
Ultrafiltration  823.  isoelektrisohes  Yer- 
halten  329.  872.  876.  Fftllung  durch 
Alkalisalze  353  ff.  Hitzekoagulation 
854. 861.  868.  amphoteres  864.  ampho- 
tere  Dissoziation  864.  Fftllung  darch 
Erdalkalisaize  869.  Fftllung  durch 
Schwermetallsalze  870.  Fftllung  dureh 
Elektrolytgemische  872.  487.  lebendes 
558. 

Eiweissalze  188.  164.  251.  875. 

Elastizitftt  der  Z^fanembran  64. 

Elektrische  Arbeitsleistung  149. 
627. 

Elektroden,  umkehrbare  151.  Wasaer* 
stoff-  154. 
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Elektrodenpotentiale  160.  473. 
Elektroendosmose  295. 
Elektrolyse  91. 

ElektrolyidiffuBion  93.  149.  512. 
ElktrolYte,  LCslichkeit  113.  amp^otere 

126.  Difiiision  93. 149. 512.  Adsorption 

279. 296  if.  Diffusion  durch  Membranen 

884.  515. 
Elektrolytische   Dissoziations* 

theorie  88. 
Elektrolytiflche   Beweglichkeiten 

95. 
ElektrolytiBcher      LOtungsdruck 

150.  152.   E.  L.  u.  FftllnnnyermOgen 

832.  437.  E.  L.  a.  Hydratbildung  366. 

E.  L.  u.  Oifdgkeit  896.  437.  439. 
Elekromotoriscbe  Kraft  der  Diffa- 

aion   148.   472ff.     Beredmung  149ff. 

dipbasische  471.  an  Membraoen  471  ff. 
Elektronen  91. 
Elektroneutralit&t  91. 
Elemente,  Galvanische  148ffl 
EmuUin  561.  562.  572.  578.  601.  611. 

613. 
Emulsionskolloide  324.  349ff. 
Emnlsoide  324.  d49ff. 
Endosmometer  7.  183. 
Endotberme  Dissoziation  111.  569. 
Endotberme   Reaktionen  567.   Ar- 

beitsfSbigkeit  625ff. 
Energie,    freie    a.   gebnndene    625ff. 

freie  E.  galvaniscber  Elemente  627. 
Energetiky  der  Organiamen  6d2ff. 
Enteiweissen  378. 
EntwicklungsgeBcbwindigkeitnnd 

Temperatur  6&. 
Enzyme   553ff.   Adsorption  285.   595. 

Diffasion  317.  884.  elektriscbe  Ladnng 

374.  Diffddon  durcb  Membranen  384. 

Syntbesen  durcb  566ff.  570.  intrazellu- 

Uure  615ff.  Einetik  605ff. 
Erdalkalisalze,  Wirkungen  auf  Eollo- 

ide  369.  446.   physiolog.  Wirkungen 

433ff.  444ff. 
Erfrieren  u.  Gefrieren  51. 
Erregung.   Eolloidprozess   bei  der  E. 

414.  418;419.446.465ff.488.  Tbeorie 

der  elektr.  E.  454  ff.  durcb  Wecbsel- 

8trom458.  durcb  Stromstoss  461.  durcb 

Kondensatorentladung  463. 
ErregungskoUoide  418. 
Esterkataljae  142.   Einfluss  v.  Neu- 

tralsabEen  366. 
Esterverseifung  148. 
Exotherme  Dissoziation  111. 
ExBudate,  aktuelle  ReidEtion  179. 

P. 

Faktor,  van't  Hoffscber  82.  89. 
Fftrbung,  vitale  195.  282.  2d4ff. 


Farbstoffe,  Eintritt in  Zellen  195. 232. 
234  ff.  Gesobw.  des  Eintritts  in  Zellen 
257.  405.  Adsorption  275.  278.  279. 
285.  304.  als  EoUoide  821.  322.  323. 
539.  Resorption  509.  Ausscbeidung  286. 
259.  587  ff 

Fermente663ffl  Syntbesen  durcb  566 ffl 
570.  anorganiscbe  600.  kleinste  Mengen 
600.  intiazellulare  615  ff.  Zusammen- 
wirken  mebrerer  617.  Yergiftung  602. 

Fermentreaktionen,Ge8diwindigkeit 
582  ff.  Spezifizitftt  587.  590.  Erklftrung 
591.  Sdiwlngungsbypotbese  591. 

Feste  L5sung  191.  595.  F.  L.  u.  Ad- 
sorption 281.  288.  802. 

Fixiernngsfltlssigkeiten  76.  859. 

Fixierung  mikroskopiscber  Ob- 
jekte  76.  198.  859. 

Flimmerbewegung,  Einfluss  TonOJET" 
168.  Einfluss  y.  8alzen422.489ff.445. 

Flockungszone  842. 

Flflssigkeitsketten,  dipbasiscbe  471. 

Flfissigkeitspotentiale  150.  471ff. 

Freiwillige  Reaktionen  568.582.637. 

FroBcbeieri  Entwicklung  644. 

Froscbbautstrom  224.  809.  491. 

Funduluseier,  Salzeinfluss  4ddff. 

G. 

Galle  533.  535. 

Gallensteine  388. 

Gallerte  357ff.  875.   Filtration  durcb 

828.  Diffusion  in  884.  Reaktionen  in  884. 
Galvaniscbe  Elemente  148ff.   Ener- 

getik  627ff: 
Galvanotropismus  496. 
Gaselektrode  154.  170.  172. 
Gasgesetze  11. 
Gaskette  154.  170.  172. 
Gaskonstante  12. 
Gef  rierpnnkt  u.  osmot  Dmck  19.  konz. 

Lteungen  23.  356.  vom  Blut  25.  28ff. 

522.   bei  S&ugetieren  27.  bei  Meeres- 

tieren  31.  5§2.  bei  YOgeln  82.    bei 

Sttsswassertieren  86.  bei  Pflanzen  87. 

45  ff.  YonGeweben  45  ff.  inEapillaren 

49.  y.  Ham  522.  533.  548.  ▼.  Lympbe 

531.  y.  Sekreten  533. 
Gef  rierpunktsbestimmung20. 47.51. 
Gefrierpunktserniedrigung  20. 
GeisselzOpfe,  y.  Bakterien  346. 
Gel  358. 

Gelatinieren  357tf. 
Gescbwindigkeitskonstante  138. 
Gewebespannung  65.  527.  530. 
Gicbt  118. 
Giftigkeit  und  Adsorption  287.  288. 

290. 896.  y.  Scbwermetallsalzen,  S&uren 

u.  Laugen  388£r. 
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Sachivgistor. 


Gleichgewicht,  in  Gasen  83. 118.  che- 
misches  97  ff .  O.  u.  Reaktaonageschwin- 
digkeit  99.  elektrolytiacheB  106.  bei 
Btarken  ElektrolTten  109.  zwischen 
Essigs&iire  n.  Acetat  112.  zwiachen 
Ammoniak  a.  Ammoninmsalz  113.  G.  u. 
Eatalyae  55711^.  falachoa  661.  Yerachie- 
bang  darch  den  Eatalyaator  563.  be- 
weglichea  568.  646.  G.  u.  Temperator 
568.  646.  dynamiachea  d.  Organiamen 
614ff.  634iL 

Gleichgewichtskonatante  100. 

Gleichrichterfnnktion  d.  Haut  498. 

GlnkoBide  573. 

Glykosnrie,  dnrch  Eochaalz  450. 

Grammolekfil  12. 

Grenzflftchenapannnng,  Meaaang 
267.  271. 

Grenzpolariaation  452. 

Grenzpotentiale  297. 

H. 

Hftmaae  601.  607.  611. 

H&matokrit  78.  185. 

Hftmoglobin,Gleichgewichtl02.  Gieich- 
gewicht  bei  verBch.  Temp.  646. 

Hftmolyse  72.  241.  255.  dnrch  lipoid- 
lOsUche  Stoffe  201.  228.  H.  n.  Narkoae 
228.  dnrch  Saponin  283.  255.  in  hypo- 
ton.  LOsnngen  255.  H.  a.  Adsorption 
288.  dnrch  S&nren  n.  Baaen  394.  895. 
396.  H.  u.  isoelektr.  Yerhalten  896.  in 
AlkalisalzlOanngen  897  if.  Hemmnng 
dnrch  Erdalkalien  445.  447. 

H&molysine  232. 

Haftdruck  228. 

Halbdnrchl&saige  Membranen  8. 

Haptogenmembranen  298. 

Earn,  Titration  166.  Titrations-  n.Ionen- 
aziditftt  180.  aktnelle  Beaktion  180. 
osmotischer  Dmck  522.  588. 

Harnbildung  586ff.  Einfiuss  v.  Cb 44& 
osmot  Arbeit  685. 

Harnkolloide  118.  541. 

Harnsftnre,  im  Serum  42.  Disaoziation 
n.  L5slichkeit  114  ff.  Ldslichkeit  im 
Semm  118.  588. 

Harnsaure  Salze,  Disaoziation  u.  Us- 
lichkeit  114ff.  Isomerie  117.  LOslich- 
keit  im  Semm  118.  119.  588. 

Harnsteine  888. 

HauptsatZy  erster  u.  zweiter  625. 

Haut,  Permeabilit&t  518. 

HantBtrom  224.  809.  491. 

HeliotropismuB  209. 

Herz,  Wirkung  v.  Hydroxylionen  170. 
Einflnss  dreiwertiger  Eationen  442. 

HomoioBmotiflche Tiere  85. 518. 521. 

HumoraqneuB,  aktuelle Beaktion  179. 


Hydratbildnng  16.  850.  856.  867. 

Hydrogel  856. 

Hydrolyse  120.  129.  148. 

Hydrophile  Eolioide  824.  M9§L 

HydrozylionenyHentelLbeBt  klainflr 
Konzentralionen  118. 159.  Bestunnumg 
135  iL  H.  n.  YenmfnngBgeachw.  143. 
H.  u.  Spaltung  t.  Diacetomdkohol  146. 
elektrodiem.  Measung  155.  Meaann^ 
mit  Indikatoren  157  ff.  Wirknng  mnf 
Flimmerepithei  168.  aof  Spermata- 
zoen  168.  auf  Eientwicklung  168.  442. 
anf  SaneratojBFVerbraneh  169.  207.  481. 
auf  Befraehtung  169.  anf  Mednaan- 
Bhythmua  169.  anf  Blntgerinnung  170. 

Hypertoniache  Ldsnngen  65. 

Hypotonische  LOaungen  56. 

Hyatereaia,  bei  Eolloiden  880.  468. 


mmunkOrper,  Beaktionen  292.  B76. 

mmunochemie  878ff. 

ndikatoreui  Theorie  124. 

ndikatorenmethode  157ff. 

ndirekteErregbarkeitT.Mnakaln 
426.  445.  447. 

nduktor  688. 

nnere  Leitffthigkeit  246ff. 

nnere  Beibnng,  koll.  LOBungen  348. 
851.  860.  876.  t.  SalzlOsnngen  36a 
512.  L  B.  u.  Diifusion  516.  EinfLnss 
auf  Beaktionggeachw.  698.  605. 

ntermizellarfltlBBigkeit  820. 

ntrazellnlftre  Fermente6l5iL  LF. 
n.  Synthesen  566. 

ntravitale  Fftrbung  195.  282.  884£ 

nyersion,  Einfl.  y.  Nentnlsalzen  366. 

nyersionsgeachwindigkeit  137.  L 
u.  Stftrke  ▼.  Sfturen  109. 

nvertase,  Einetik  606.607.  611.  618. 

on  en  86.  Mesaung  d.  Eonzentration  42. 
185ff.  155.  potentielle  111.  165.  aktu- 
elle 111.  165.  komplexe  889. 

onenaziditftt  166. 

onendurchl&Bsigkeit,  aemiperm. 
Membranen  488.  yon  Mnakeln  486.  yon 
Blntk5rperchen  498.  497. 

onenproteide  168.244.249.862.888. 

onentheorie  88. 

rreyersible  Beaktionen  101. 

8oelektri8cherPunkt829.  336.  873. 
876.  I.  P.  u.  Hftmolyse  896. 

Bosmotische  LCsungen   13.  41.  55. 

sotoniBche  Eoeffizienten  80. 

sotonische  LOaungen  13.  41.  55. 


K. 

Eftltetod  51. 
Eampfocarbonsftnre  574. 


Sachregistor. 
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Eapazit&tsmethode   der  Messnng  d. 

inn.  Leitf&higkeit  246. 
Eapillare  SteighOhe  228.  268. 
Eapillarelektromotor.  Krftfte  476. 
Eapillaritftt  a.  Gefrierpiinkt  49.  E.  o. 

Unterkflhlnng  49. 
Eatal78e555nl  der  Ester  142.  der  Ester, 

Einfl.  V.  Nentralsalzen  366.  E.  u.  chem. 

Gleidigewicht  567  ff.    im  homogenen 

System  683.    durch  Zwischenreaktion 

564.  575.  584.  im  heterogenen  System 

592.    dnrch  feste  Lasung  595.    durch 

Adsorption  595.  im  koll.  System  599. 

periodisehe  620.  623. 
Eatalysatoren555fr.  als  LOsungsmittel 

598.  negative  602. 
Eataphorese  295.   v.  Farbstoifen  239. 

T.  Keryenmarksubstanz  306.  t.  Zellen 

306.  345.  346.  388.  498. 
Eatatonose  69. 
Eantschakmembranen,  Durchlftisig- 

keit  193. 
Eeimung  y.  Pflanzen  in  SalzlOsnngen 

428.  444. 
Eochsalzl0snng,    physiologische    31. 

74.  75. 
Eolloide 310ff.  Ausfrieren  51.  Filtntion 

190.  322.    Adsorption  284.  292.  377. 

pbysiolog.  Bedeutang  292.  293.  387  if. 

436  ff.  466.  487  ff.   optischee  Verhalten 

318ff.  326.  827.  341.  358.  Ultramikro- 

skopie  315.  316.  330.  341.  419.  539. 

Diffdsibilitftt  317.  384.  Gefrierpnnkts- 

emiedrignng  318.   Osmot.  Druck  319. 

363.  374.  528.  Suspensions-  324  ff.  hy- 

dropfaile  324.  349  ff.    Emulsions-  324. 

349ff.  elektr.  Eigenschaften  326ff.  470. 

WandenuiffSffeschwindigkeit  326.  329. 

ElektrolylMung  328  ff.  352  ff.  als  Ad- 

sorbenzien  334ff.  361.    Stabilitftt  der 

LOeungen  337.  Ladungsftnderungen  839. 

d64ff.  Reaktion  mit  andem  EoU.  340. 

377.    OberflSchenspannung  348.   351. 

Viskositftt  348.  351.  376.    Einfluss  v. 

Kichdeitern    348.    Altem   380.    468. 

Hysteresis   380.   468.    Schntzwirkung 

882.  der  Plasmahaut  387  ff. 
Eompensation,  osmotische  42. 
Eomplexe  lonen  389. 
Eonkrementbildung  388. 
Eonseryierung,    mikroskop.   Objekte 

198. 
EonservierungsflfLssigkeiten     76. 

359. 
Eontaktpotential  zweier  Elektrolyte, 

Ausschaltung  171.  172. 
Eonzentrierte    LOsungen,     osmot. 

Druck  23.  356. 
Eonzentrationsgefftlle,      pbysiolog. 

Bedeutung  43. 


Eonzentrationsketten    147  ff.    153. 

471  ff. 
Eoppelung  v.  Reaktionen  638. 
Eryoskopie  20. 


Ladung    snspendierter    Teilchen 

295  ff.  302. 
Laugen,  Giftigkeit  393. 
Laugeneiweiss  365ff. 
Lecithin  als  Lipoid  232.  253.    elektr. 

Ladung  298.  345.  374.  Fftllong  durch 

Salze  354.  369.  370. 
Leitffthigkeit,   elektrische  86ff.    des 

Wassers  120.  innere  245ff. 
Leukocyten,  osmot  Druck  74.    Per- 

meabilitftt   266.    Wirkung  ▼.  Salzen 

424.  446. 
Lichtreaktionen  639. 
Lipase  566.  575.  579.  580.  606. 
Lipoide  192.  196.  232.  235.  L.  u.  Hft- 

molysin  232. 
LipoidlOslichkeit  192.  196.   anorga- 

nischer  Stoffe  198.    L.  u.  Adsorption 

228.  275. 
Lipoiidmembranen  232. 
Lipoidtheorie  181ff.  192.  195.  Eritik 

226  ff. 
Lipotropie  195.  234. 
Liquor    cerebrospinalis,     aktuelle 

Reaktion  179. 
Lockesche  LGsung  426* 
L5sliohkeit  der  Hamsftnre  114.  388. 

der  hamsauren  Salze  114. 383.  y.  Elek- 

trolyten   113.    y.   Salzen  in  Eiweiss- 

lOsungen  250.  388. 
LOslichkeitsbeeinflnssnng      durch 

Salze  354. 
LOslichkeitserniedrigung  113.  117. 

durch  Salze  354. 
Ldslichkeitsprodukt  113. 
LGsungen,   Theorie  5.   12.  355.  366. 

feste  191.  281.  283.  802.  595. 
LGsungsmittel    als    Eatalysator   593. 

Einfl.  auf  Reaktionsgeschw.  593. 
LOsungsdruck,    elektrolytischer    150. 

152.  L.  u.  FftllttngsvermOgen  332.  437. 

L.  u.  Hydratbildung  356.  L.  u.  Giftig- 
keit 396.  437.  439. 
Lokalanaesthetika  217. 
Lymph 6,  osmot  Druck  531. 
Lymphbildung  522ff. 
Lyophil  350. 
Lyotrope  EinflQsse  356. 
Lysin-Antilysinreaktion  379. 

Magensaft,  jff-lonen  141.  freie  Salz- 
sfture  141.  163.  aktuelle  Reaktion  180. 
Gtefrierpunkt  533. 
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Sadiregister. 


Magnesium wirknngen  406.  428.  448. 
Maltase  572.  578.  608.  618. 
Masse,  aktive  98. 
Massenwirkongsgesetz  98.  100.  bei 

Elektrolyten  106. 
Maximale  Arbeit  148.  625. 
Mechanische  Affinitftten   195.  862. 
Medusen,  BhTthmus  u.  OH-IonenlTO. 

Rhytiunus  u.  Salze  424.  446. 
Meerestiere,  osmot  Drnck  31  if.  518. 
Meerwasser,  Reaktioiisbestimmiiiig mit 

Indikatoren    161.    aktnelle   Reaktion 

179.  Zusammensetzang  427. 
Membranbildung    durch   Adsorption 

285.  293. 
MembrandiffiiBion41. 384.514.  elektr. 

EinflQsse  809. 507.  v.  Elektrolyten  884. 

514.  Y.  Eolloiden  384. 
Membranen,  halbdurchlfissige  8.  semi- 
permeable 8.    als   Sitz   elektromotor. 

Kraft  308.  470ff.  483. 
Membrantheorie     des    Rnhestromes 

477  ff.  482.  487  ff. 
Metallsole  als  Eatalysatoren  600£F. 
Metastabiler  Zustand  47. 
Mikroorganismen,  osmot.  Dnick  51. 
Milch  533.  534.  535.  aktuelle  Reaktion 

179.  Ealksalze  250.  383. 
Mischnarkose  218. 
Mol  12. 
Molekularbewegung,  Brownsche  816. 

830.  337.  604. 
Molekulardisperse  Systeme  312. 
Monomoleknlare  Reaktion  140. 
Mnskeln,  osmot.  Druck  45.  74.    Per- 

meabilitftt  205.   410.   Salzgehalt  244. 

245.  Einfluss  v.  Salzen  407  ff.  445.487. 

Rnhe-  u.  AktionsstrOme  412 ff.  445. 
.  477  ff.  487.  lonendnrchlAssigkeit  486. 
MuskelstrOme  412ff.  445.  477ff.  487. 

NftbrsalzlOsungen  426. 

Nfthrwert  633ff. 

Narkose  210.  489.    Lipoidtheorie  der 

214.  489.  N.  n.  Erstickong  219.  K.  u. 

Hftmolyse  228.  N.  n.  Permeabilitftt  223. 

K.  n.  Ruhestrom  489. 
Natrinmionen,   Bindnng  an   Eiweiss 

164. 
Nerven,  Einfluss  r.  Salzen  auf  Erreg- 

barkeit  415.    Einfluss  y.  Salzen  aius 

mikrosk.  Bild  417.  489.    Ultramikro- 

8kopie419.  Thermostrom  482.  Ealium- 

gehalt  488. 
Netzstruktur  359. 
Neurotropie  195.  234. 
Neutralisationsvorgang  110. 
Neutralisationsw&rme  111. 


Neutralsalzwirkungen  854 ffl  beei 
Rohrzuckerinrersibn  141.  bei  Ester- 
katalyse  142.  355.  866.  bei  Spaltuo^ 
y.  Diacetonalkohol  147. 

Niederscblagsmembran  8.    Durdi- 
ISssigkeit  411.  485. 

Niere,  osmot  Drnck  75. 76. 550.  Sekre- 
tion  536  ff.  osmot  Arbeit  635. 

Normalelektrode  157. 


0. 

Oberfl&chenaktiyitftt  275. 

Oberfl&chenhftute  60.  284.  298. 

Oberflftchenspannung,  Einfluss  anf 
osmotisch.  Druck  66.  77.  des  Froto- 
plasmas  6&  0.  u.  Permeabilititt  227  £ 
Tabelle  228.  0.  u.  Resorptionsgesdliw. 
229.  0.  u.  Yerteilung  281.  Meesang 
267.  271.  0.  u.  Adsorption  269.  dyns- 
mische  271.  statische  271.  y.  Neutral- 
salzlGsungen  277.  koUoider  LOsungoi 
348.  351.  Einfluss  y.  Salzen  355.  362. 
rbythmische  Anderungen  620. 

Odem  63. 

Organisation,  chemische  616.  619. 

Organische  Bindung  der  Salze  163. 
244.  249.  362.  383. 

Organische  lonen,  Einfluss  auf  Eol- 
loide  424.  pbysiolog.  Wirkung  424. 

Osmometer  7.  183.    f&r  KoUoide  319. 

Osmoregulation  32.  519. 

Osmose  7. 

Osmotische  Arbeit  13.  41.147.518C 
der  Resorption  517.  der  DrQsen  583. 
der  Nieren  635. 

Osmotische  Eompensation  42. 

Osmotischer  Druck  8.  y.  Pflanzen  6. 
37.  Messung  8.  319.  0.  Dr.  u.  Gas- 
druck  10.  ErklftruDgen  14.  indirekte 
Messung  15.  56.  0.  Dr.  u.  Dampf- 
druck  16.  0.  Dr.  u.  Siedepunkt  18. 
0.  Dr.  u.  6efrierpunktl9.  konzentrierter 
LOsungen  23.  356.  y.  Blut  25.27  ff.  582. 
y.  EiweisslOsungen  26. 319. 368. 374. 528. 
bei  Meerestieren  31.  518.  der  K5rper- 
flfLssigkeiten  y.  Tieren  31  ff.  bei  SOss- 
wassertieren  36.  519.  der  Zellen  41  £ 
70  ff.  y.  Organen  44  ff.  74.  529.  y. 
Muskeln  45.  74.  y.  Pressftften  45.  y. 
Mikroorganismen  51.  median.  Lei- 
stungen  63.  634.  y.  roten  Blutk5rper- 
chen  71.  y.  Spermatozoon  71.  74.  79. 
der  Leukocyten  74.  der  Niere  75.  76. 
550.  y.  ganzen  Tieren  76.  Einfluss  ani 
d.  Lebensdauer  y.  Meerestieren  242. 
der  Eolloide  319. 363. 374.  y.  Sekreten 
522.  533  ff.  des  Hams  522.  538.  548. 
der  Lymphe  631. 

Oxydationen  554.  638.  648. 
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Oxydationsgeschwindigkeit      and 

OJE-Ionen  169.  481. 
Oxyhftmoglobin^  Dissoziation  102. 

P. 

Palladium,  L(telichkeit  ffir  Wasserstoff 

191. 
PankreaBsaft  180.  588. 
Parthenogenese    dorch   Sfturen  208. 

durch  Salze  403. 406.  P.  a.  G7toly86404. 
Pepsin  609.  610.  618. 
Peptide  als  amphotere  Elektrolyte  180. 
Peptisation  889. 
Periodische  Eatalyse  621. 
Peristaltik,  Salzwirkungen  448. 
Permeabilitftt  der  EOrperflAche  88.518. 

der  Piasmahant  beim  Absterben  57. 58. 

62.  402.  452.   P.  a.  Plasmolyae  182  ff. 

Methoden  d.  Messong  182.  185.  186. 

188.    Regeln   v.  Overton  188.    P.  a. 

Molekularvolumen  189.  P.  a.  LdBungs- 

vermOgen  190.   v.  Pflanzenzellen  197. 

405.  y.  BlntkOrperchen  198ff.  228. 241. 

242.    248.   250.   257.   259.   260.   482. 

y.  MuBkeln  205.  410.  477  ff.  487.    fOr 

S&nren  u.  Basen  206.  898ff.  481.  des 

Darmes  209.  607  ff.  P.  u.  Narko8e228. 

489.  P.  n.  Oberflftchenspannung  227  ff. 

far  lipoidunldal.  Sto£fe  287. 258  ff.  587. 

v.  Eiem  289.  402.  404.  fUr  Wasser  258. 

physikalische    254.    260.     physiolog. 

254. 260. 589  ff.  kilnstliche  Inderungen 

256  ff.  bei  Belichtong  268.   y.  Leuko- 

cyten   266.    v.  Membranen  n.  elekte. 

Einflflsse  810.  507.  Anderungen  durch 

Salze  897  f  f.  y.  Niederschlagsmembranen 

411.  484.  ftir  lonen  488  ff. 
Pfeffersche  Zellen  8. 
Pflanzenzellen,    Permeabilit&t    197. 

405.  GerbBtoffauBtritt  202.  224. 
Phasengrenzkraft  471. 
Phosphorsfture,  Dissoziation  124. 
Photochemische  Reaktionen  689. 
Photoelektrische  StrOme  640. 
Phototropie  640. 
Physiologische  EochBalzlOBung81. 

74.  75. 
Plasmahaut  57.  Durchlftssigkeit   beim 

Absterben    57.    58.   62.   Bildung   58. 

Nachweis  58.  61.  als  MolektUsieb  189. 

als  L<^8ung8mittel  190.  PI.  u.  Lipoid- 

haut  252.  Einwirkungen  auf  die  887  ff. 

480  ff.  477  ff.  PL  u.  Sauerstoffverbrauch 

480. 
PlasmahautkoUoide  887  ff. 
Plasmolyse   58  ff.   70.    bei   tierischen 

Zellen  70.  PI.  u.  Elastizit&t  der  Zell- 

membran  64.  PI.  u.  Permeabilit&t  182  ff. 
Platingifte  561.  602. 


Platinieren  154. 
Poikilosmotische  Tiere  85.  519. 
Polarisation  455 ff.  468.  in  tier.  6e- 

weben  451,  von  Membranen  451  ff.  4SS, 

an  Phasengrenzen  452.  468. 
Potentielle  lonen  111.  L65. 
Pr&zipitinreaktion  878. 
Principe  du  travail  maximum  567. 

680. 
Prinzip  vom  beweglichen  Gleich- 

gewicht  568.  629.  ' 
Pseudolasungen  817. 
Puffer  159.  177. 
Purinbasen,  als  amphotere  Elektrolyte 

180. 

Q. 

Quellung  68.  852.  857  ff.  875. 
Quellungsdruck  des  Protoplasmas  66. 
68.  77. 

B. 

Radiumstrahlen,  EinflussaufEolloide 

888. 
Reaktion,  monomolekulare  140.  bimole- 

kulare  144.  Messung  mit  Indikatoren 

157.  Elektrometrische  Messung  164  ff. 

aktuelle   168.  179.   des   Blutes  170  ff. 

des  Meerwassers  179.  versch.  EOrper- 

fltissigkeiten  179.  des  Hams  180.  frei- 

willige  568.  582.  625.  687.  im  hetero- 

genen  System  592.  induzierte  688.  ge- 

koppelte  688. 
ReaktionsgeBchwindigkeit99.187ff. 

R.  u.  Gleichgewicht  99.   Bestimmung 

187  ff.  141.  R.  u.  Eatalysator  555.  R. 

u.  Temperatur  589. 618. 642.  R.  u.  Dif- 

fusionsgeschw.   592.   596.  605.   R.  u. 

Yiskosit&t  598. 605.  R.  u.  Usungsmittel 

594.  R.  u.  Druck  647. 
Reaktionsisochore  101.  568. 
Reaktionsisotherme  101. 
Reaktionskoppelung  688. 
Reaktionsregulatoren  169.  177. 
Reibung  koll.  LOsungen  848.  851.  860. 

876.  y.  SalzlOsungen  860.  512.  R.  u. 

Diffusion  516.  Einfluss  auf  Reaktions- 

geschw.  598.  605. 
Reizbewegungen  bei  Pflanzen  5. 
Resistenz  der  BlutkOrperchen  71.  254. 

401. 
Resorption  229.  501ff  lipoidl5sl.  Stoffe 

209.  507.  aus  serOsen  H5hlen  505.  526. 

durch  d.  EOrperflftche  518. 
Resorptionsgeschwindigkeit     und 

Obernftchenspannung  229. 
Reversible  Elektroden  151. 
Reversible  Reaktionen  98.  570. 
Reversible  Yorg&nge  im  Organismus 

570.  684ff: 
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RGT -Kegel  642  ff. 
Rhytlmiische  Yorg&nge  6S0. 
Ringersche  LOsung  426 ff. 
Rohrz acker,    Wirkiingen    241.    246. 

407  ff.  416. 
Rohrzuckerinyer8ionl37.R.n.Stfirke 

V.  Sfturen  109.   Einfluss  v.   Nentral- 

salzen  366. 
Ruhestrom,  Membrantheorie  477  ff.  482. 

487  ff. 

Sfturen,  St&rke  106  ff.  Dissoziationskoii- 

Btante  106  ff.   Affinitfttakonstante  107. 

Bchw&chste  109.  Permeabilit&t  fflr  206. 

Dissoziation  u.  Giftigkeit  893. 
Sfture-Alkalikette  163. 
SftureeiweisB  366 ff. 
Sfturekapazitftt  v.  EiweisflkOrpem  132. 

163.  164.  dee  Blutserums  176. 
Salze,  organ.  Bindung  163.  244.  249. 

362.  388.  als  Nfthrstoffe  386.  physiolog. 

Wirkangen  386  ff.  426  ff.  467.  487  ff. 
Salzeiweissverbindungen  163.  244. 

249.  362.  388. 
Salzfieber  460. 

Salzsftnre,  freie  im  Magensalt  141, 
Saponin  232.  266.  292.  399. 
Sauerstoff,  Einfluss  des  Dmckes  648. 
Sauerstoff bindung  im  Blutl02.646. 
Sauerstoffelektrode  164. 
SauerBtoffhftmoglobin,   Dissoziation 

102.  646. 
Sauerstoffverbrauch  nr.  Seeigeleiem 

169.207.221.431.  S.u.Narko8e  219.481. 
SchQttelinaktiyierung   v.   Fermen- 

ten  286. 
Scbtitzsche  Regel  609. 
Schutzkolloide  382.  des  Serums  lia 

des  Hams  118.  641. 
Scbweiss  179.  633. 
Schwermetallsalze,  Adsorption  277. 

299.  Giftwirkung  388  ff.  396.  physiolog. 

Wirkungen  433  ff.  439. 
Sedimentierung  343 ff.  371.380.383. 
Seeigeleier,    Entwicklungsgesdiw.    u. 

OJT-Ionen  168.  644.  O-Verbrauch  u. 

0^-Ionen  169. 207. 221. 431.  Fartheno- 

genese  169.  403.  404.  Permeabilitftt  f. 

Sfturen  u.  Basen  207. 208. 481  Einfluss  t. 

Alkoholen  auf  Entwicklung  209.  281. 

Perm.   f.   Zucker  u.  Salze  239.   Pig- 

mentaustritt  402.    Permeabilitftt   4(^. 

404.  406.  normales  Salzmilieu  427.  Gy- 

tolyse  442. 
Sekretion  632  ff. 
Sekund&re  Yerfestigung  380. 
Selbstregulation  622. 
Semipermeable  Membranen  8.  als 

Sitz  elektromotor.  Erftfte  484. 


Serum,  Leitf&higkeit  171. 

SiedepunktserhOhung  18. 

Sol  312. 

Spannungsreihe,  elektrische  162. 

Speichel  633. 

Spermatozoon,  osmot.  Drud^  71.  74. 

79.  Beweglichkeit  u.  0^-Ionen  168. 

EataphoreBe388.  Einfluss  y.  Salzen  424. 
Speziiizitftt,  stereoehemische  676.  d. 

Fermentwirkungen  690. 
Stftrke  yon  Sfturen  und  Basen  106. 
Stftrkeabbau  622. 
Stalagmometer  268. 
SteighOhe,  kapillare  228.  268. 
StrOme   durch   fallende   Teilchen 

298. 
StrOmungsBtrdme  306.  470. 
Stromerzeugung,  Ilieoriel47ffl471ff. 
Stufendissoziation  114. 
Sublimat  198.  199.  389. 
Sub  mi  kronen  816. 
SAsBwassertiere,    osmot   Dnu^    86. 

619.  Einfluss  y.  Salzen  428. 
Snlfationen,elektrochem.Me8aung  167. 
Suspensionskolloide  324ff. 
Suspensoide  324ff. 
Synthese,  durch  Fermente  666ff!.   Ton 

Glukoiden  672.  aBymmetriBche  673.  676. 

y.  Eohlehydraten  678.   y.  Fetfeen  679. 

y.  Eiweisskdrpem  680.   ireivillige  a. 

un£reiwiUige  682.  637. 

Teilungskoeffizient  193.  196. 

Temperatur,  Einfluss  auf  Permeafailitit 
266.  264.  T.  n.  chem.  Gletchgewicht 
668.  629.  646.  T.  u.  Dissoziation  669. 

Temperaturkoeffizient,  der  Lat- 
ffthigkeit  87.  669.  chem.  Reaktiontn 
689. 642  ff.  y.  Katalysen  689.  698.  613. 
der  Diffusion  698.  d.  freien  Eneigie 
631.  organ.  Yoigftnge  643  ff. 

Temperaturoptimum  646.  bei  Kata- 
lysen 601.  613. 

Tensimeter  18. 

Thermoneutralit&t  der  SalzlOsun- 
gen  119. 

Thermoregulation  647. 

Therm ostrom,  des  Muskels  480l 

Titration  123.  organischerFlfiBni^eiten 
166ff.  176. 

Titrationsazidit&t  166. 

Trftnen,  aktueile  Reaktion  179. 

Tropfenmethode  268. 

Turgeszenz  66.  77.  627.  630. 

Turgor  66.  77.  627.  680. 

Turgordruck  66.  77. 

Turgorregelation  69. 

Tnrgorspannung  66.  77.  627.  530. 

Tyndallphftnomen  did. 
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IT. 

tyberftLhrnngy  elektrische  295. 
t^berftihruiigBzahl  98. 
Obergangsreihen  367. 
O^bergan^swiderstand  452. 
tybers&ttignng  46. 
0ber8chreitang8erBcheinnngeii46. 
Obertragungskatalyse  684. 
Ultrafiltration  190.  328. 
Ultramikroskop  315. 
Umkebrbare  Elektroden  151. 
Umkehrbare  Reaktionen  98.  570. 
Unfreiwillige  Reaktionen  582.  687. 
UnregelmftBBige  Reiben  342.  370. 
Unterktiblung  21.  45ff. 

y. 

Yakuolenbaut  60. 
YerdflnnangBarbeit  14. 
YerdilnnangBgeBetz  97.   bei  fitarken 

Elektrolyten  109. 
YerfeBtigung,  fiekond&re  880. 
YerseifungsgeBchwindigkeit    148. 

216.  366. 
Yerteilung  u.  Perm6abilitfttl92ff.  eines 

Elektrolyten  auf  zwei  UBungsmittel 

194.  302.  471.  Y.  a.  Oberflftcbenspan- 

nung  281. 
Yerteilnngspotentiale  302.  305. 
YerteilnngBqnotient  193.  196. 
Yerteilungssatz  198. 
YiBkoBitftt,   koll.  LOBungen  848.  851. 

360.  876.  V.  SalzlOBungen  860.  512.  Y. 

a.  Diftision  516.   Einflnss  anf  Reak- 

tfonsgeBcbw.  598.  605. 
Yitale  Fftrbnng  195.  282.  284£  405. 

637. 
Yolnmenergie  14. 


WabenBtruktur  869.  619. 
Wftrme  n.  Arbeit  625 ff. 
WftrmetOnung,  von  Enzymreaktionen 

570.  W.  u.  Arbeit  625  ff. 
WandernngBgeschwindigkeit  93.  v. 

Eolloiden  326.  329. 
WaBBer,  Bildnngswftrme  111.  Dissozia- 

tion  120.  155.  DisBoziation  bei  verBch. 

Temp.  175.  alB  EoUoid  314.  854.  867. 

disBoziierende  Kraft  198.  594. 
WaBseranziehnngsverrnGgen  16. 

41.  866. 
WaBBerBtoffelektrode  164. 
WaBBerBtoffionen,   Herstellnng  best 

kleinerEonzentrationen  112.  159.  Be- 

stimmiing  185  ff.  W.n.  InyersionBgeBchw. 

187.  W.  n.  EBterkatalvBe  142.  elektro- 

chem.  MoBBong  155.  MeBsong  mit  In- 

dikatoren  167  ff.  physiolog.  Bedentong 

168.  893.  430.  440.  487.  607. 
Welken  von  Pflanzen  65. 
Wertigkeitsregel  297.  299.  381.  884. 

469.     bei  phydologiBchen  Yorgftngen 

405.  486ff. 
WiderBtandsgefftsB  86. 

Z. 

Zfthigkeit,  koUoid.  LOsnngen  848.  851. 

360.  876.   ▼.  SalzldBungen  860.   512. 

Einflnss  anf  ReaktionBgeschwindigkeit 

698.  605. 
Zelle,  Pfeffersche  9. 
Zentraldrnck  66.  77. 
Zonenphftnomene  842ff. 
Zwischenreaktion,    Eatalyse    dnrch 

564.  576.  584ff. 
Zwitterion  127. 
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